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α: fase alfa 
ɑ: parâmetro de retículo da estrutura cfc 
β: fase beta 
βmc: fase beta „mal cristalizada‟ 
λ: comprimento de onda 
δ: deformação angular 
ν: estiramento 
ɛ: força de ligação 
ρa: densidade dos átomos de superfície 
γ(hkl): energia da face (hkl) 
γ: fase gama 






°C: graus Celsius 
%: porcentagem 




ccc: cúbico de corpo centrado 




Cmin: concentração mínima para a formação dos núcleos 
Cs: concentração de saturação dos átomos em solução 
D: diâmetro de partícula 
dhkl: distância interplanar do conjunto de planos (hkl) 
DRX: difratometria de raios X 
E: potencial 
Eg: energia do band gap 
EPC: eletrodo de pasta de carbono 
eV: elétron volt 







HOMO: orbital molecular ocupado de maior energia 
ITO: eletrodo de óxido de estanho dopado com índio 
IV-TF: espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 
k: constante de forma 
K: Kelvin 
Kα: comprimento de onda dos raios X 
kV: quilovolt 
LO: fônon longitudinal óptico 
LUMO: orbital molecular desocupado de menor energia 
mA: miliampère 
MET: microscopia eletrônica de transmissão 










n: número de mol 
Ni: número de ligações interrompidas 
Nicfc: níquel com estrutura cúbica de face centrada 
Nihex: níquel com estrutura hexagonal 
nm: nanômetro 
Ns: número de átomos na superfície da partícula 





TO: fônon transversal óptico 
TOP: trioctilfosfina 
TOPO: óxido de trioctilfosfina 
UV: ultravioleta 
vs.: versus 
XPS: espectroscopia fotoeletrônica de raios-X 
Zn: zinco 
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 Este trabalho teve como objetivo a síntese de nanopartículas de níquel pelo método poliol, o 
tratamento térmico das mesmas, a produção de filmes finos, a caracterização eletroquímica de 
eletrodos modificados e a aplicação destes como sensores eletroquímicos para glicerol em meio 
alcalino. 
 A síntese das nanopartículas de níquel foi feita através do método poliol, utilizando NaBH4 
como agente redutor e polivinilpirrolidona (PVP) como estabilizante das partículas. Avaliou-se a 
influência do sal precursor de níquel (NiCl2·6H2O e Ni(OAc)2·4H2O), a razão molar Ni:NaBH4 para 
ambos os sais e a razão mássica Ni:PVP para o acetato de níquel. Ambos os sais levaram à obtenção 
de nanopartículas de níquel com estrutura cristalina cúbica de face centrada (Nicfc), que formaram 
dispersões estáveis em etileno glicol. Maiores proporções de agente redutor levaram a uma 
diminuição do tamanho médio das partículas, e variações na proporção mássica metal:estabilizante 
não produziram mudanças na estrutura cristalina nem no tamanho médio das partículas. Entretanto, 
a ausência do PVP ocasionou a oxidação parcial das partículas. 
 O tratamento térmico das nanopartículas foi feito em atmosfera inerte. As temperaturas de 
300, 350 e 400
 o
C levaram à produção de níquel com estrutura hexagonal (Nihex), sendo que a 
temperatura de 350 
o
C foi a que levou a maior proporção desta fase metaestável. Temperaturas 




influência direta na proporção entre as fases hexagonal e cúbica de face centrada, sendo que 
maiores quantidades de estabilizante levaram a maiores proporções da fase metaestável. 
 Filmes finos de duas amostras de Nihex e Nicfc, com tamanho médio de partícula em torno de 
9 nm, foram obtidos em um sistema bifásico, depositados sobre eletrodos de óxido de estanho 
dopado com índio (ITO). 
 Amostras de Nicfc foram usadas para a confecção de eletrodos de pasta de carbono (EPC), 
gerando Ni(OH)2 em meio alcalino. Tanto estes EPC‟s como os eletrodos transparentes foram 
submetidos a caracterizações eletroquímicas e utilizados para a detecção de glicerol, com limites de 
detecção iguais a 2,0 e 5,8 µmol L
-1






















This work aims the synthesis of face-centered cubic (Nifcc) and hexagonal close-packed 
nickel nanoparticles (Nihcp), preparation of thin films, study the electrochemical properties and 
application of modified electrodes with these samples as electrochemical sensors for glycerol in 
alkaline medium. 
The synthesis of Nifcc nanoparticles was performed using the polyol method using NaBH4 as 
reducing agent and polyvinylpyrrolidone (PVP) as protecting agent of the nanoparticles. We 
evaluated the influence of the metal precursor (NiCl2•6H2O and Ni(OAc)2•4H2O), the Ni:NaBH4 
molar ratio for both salts and the Ni:PVP mass ratio to nickel acetate. The use of both salts led to 
Nifcc nanoparticles, which formed stable dispersions in ethylene glycol. Higher rates of reducing 
agent led to smaller particle‟s size and variations in the Ni:PVP mass ratio produced no changes in 
the crystal structure and in the average particle size. However, the absence of PVP led to the partial 
oxidation of the nanoparticles. 
The synthesis of Nihcp nanoparticles was done through the heat treatment of the Nifcc 
nanoparticles in inert atmosphere. The Nihcp nanoparticles were obtained using the temperatures of 
300, 350 and 400 °C, but the largest proportion of this metastable phase was obtained at 350 °C. 




a direct influence on the Nihcp/Nifcc ratio, and higher amounts of stabilizer led to larger proportions 
of the metastable phase. 
Thin films of Nihcp and Nifcc (particle size around 9 nm) were obtained through biphasic 
system and deposited on tin-doped indium oxide electrodes (ITO).  
Nifcc samples were used for making carbon paste electrodes (CPE), generating Ni(OH)2 in 
alkaline medium. The electrochemical properties of these CPE's and the transparent electrodes were 
studied and these electrodes were used for detection of glycerol. The detection limits were 2.0 and 
5.8 µmol L
-1
, for Nihcp and Nifcc thin films, and 95 µmol L
-1










1.1. Nanociência e Nanomateriais 
 
O estudo de materiais nanoestruturados tem se tornado essencial para o desenvolvimento de 
novos materiais com propriedades diferenciadas e inéditas.
[1]
 Nesta vertente, um novo ramo 
interdisciplinar da ciência conhecido como nanociência vem se destacando nas últimas décadas. A 
nanociência se dedica à síntese, caracterização, estudo de propriedades e aplicação de materiais 
constituídos de partículas que possuam uma, duas ou três dimensões na escala nanométrica.
[2]
 Este 
elevado interesse nesta classe de materiais deve-se às novas propriedades que os mesmos possuem 
apenas nesta escala de tamanho. Estas propriedades surgem quando um determinado material atinge 
um tamanho conhecido como tamanho crítico. Entretanto, este tamanho não é fixo, variando de 
material para material (quando se analisa a mesma propriedade), e de propriedade para propriedade 
(em um mesmo material). Abaixo deste tamanho crítico, uma nova mudança no tamanho das 
partículas constituintes pode levar a uma nova alteração das propriedades do material. Outra 
característica fundamental que afeta as propriedades de um nanomaterial é a forma das partículas. 
Assim sendo, não apenas a composição influencia as propriedades de um nanomaterial, mas 
também o tamanho médio e a forma das partículas que o compõem. Um exemplo deste fenômeno é 




médio de nanopartículas de estanho.
[3]
 Neste trabalho os autores observaram que a diminuição do 
tamanho médio das partículas levou a uma alteração na temperatura de fusão. Isto ocorreu porque 
átomos de superfície possuem uma maior vibração térmica e, consequentemente, necessitam de 
menor energia para que ocorra o processo de fusão. Logo, quanto menor o tamanho da partícula, 









Figura 1. Relação entre a temperatura de fusão e o tamanho médio de nanopartículas de estanho. A 
temperatura de fusão do estanho bulk é 232 
o
C (adaptado da referência [3]). 
 
 
1.2. Efeito Quântico de Tamanho 
 
Um dos principais efeitos que este tamanho reduzido gera no material é conhecido como 
efeito quântico de tamanho, onde os elétrons passam a ocupar níveis discretos de energia, 
diferentemente de materiais macroscópicos, os quais são constituídos por bandas, dentro das quais 











espécies que compõem uma nanopartícula, levando a um menor número de orbitais moleculares e, 
consequentemente, tornando significativas as barreiras energéticas existentes entre estes orbitais. 
Esta diferença na estrutura eletrônica de nanomateriais e de sólidos estendidos pode ser visualizada 
na Figura 2A, onde está presente um esquema dos níveis de energia para uma molécula discreta e 








Figura 2. (A) Níveis eletrônicos de energia para moléculas, nanocristais e sólidos estendidos (bulk) 
de semicondutores. (B) Espectro de absorção no UV-vis de nanocristais de CdSe com diferentes 
diâmetros de partícula, DCdSe (adaptado da referência [4]). 
  
Este efeito quântico de tamanho afeta propriedades como as eletrônicas e ópticas do 
nanomaterial. Um parâmetro que exemplifica este fenômeno é o band gap de semicondutores, o 
qual consiste da menor energia capaz de excitar um elétron da banda de valência para a banda de 
condução. Esta influência no valor do band gap é demonstrada na Figura 2B, onde estão presentes 
espectros de absorção de nanocristais de CdSe.
[4]
 Observa-se nestes espectros que a diminuição do 
tamanho dos nanocristais de CdSe levou a um aumento na energia do band gap. Esse fenômeno 












Além do efeito quântico de tamanho, a escala nanométrica confere ao material outras 
características que influenciam drasticamente suas propriedades. Outro exemplo é verificado nas 
propriedades magnéticas do nanomaterial. Materiais ferromagnéticos são constituídos de regiões 
onde os dipolos magnéticos dos átomos se mantêm alinhados entre si devido a um forte 
acoplamento, mesmo na ausência de um campo magnético externo.
[5]
 Estas regiões são conhecidas 
como domínios magnéticos. Estes domínios, entretanto, tendem a apresentar orientações distintas a 
fim de minimizar a energia magnética entre eles. Como consequência destas diversas orientações, a 
magnetização resultante do material é nula ou próxima de zero. Estes domínios magnéticos são 
limitados por fronteiras conhecidas como paredes de domínios, as quais consistem de uma camada 
onde a magnetização muda gradualmente. Em um nanomaterial, entretanto, não há diversos 
domínios magnéticos em uma mesma partícula, mas apenas um domínio devido ao seu tamanho 
reduzido (Figura 3). Esta nova configuração causa mudanças no comportamento magnético do 
material, fazendo com este passe a exibir um comportamento conhecido como superparamgnético.  
Na Figura 4 encontram-se curvas de magnetização que ilustram o comportamento magnético 
de materiais superparamagnéticos e ferromagnéticos. A principal diferença entre estes materiais é 
que, após ambos serem magnetizados e após a retirada do campo magnético externo, o material 
ferromagnético mantém uma magnetização remanescente, o que não é observado no material 




denominada coercividade. Esta diferença de comportamento ocorre porque após magnetizados, as 
paredes de domínio em materiais ferromagnéticos impedem a desorientação destas regiões, 
mantendo parte de sua magnetização. Como materiais superparamagnéticos não possuem estas 
barreiras, a própria energia fornecida pela temperatura ambiente é capaz de desorientar os domínios 






Figura 3. Configuração dos domínios magnéticos em sólidos estendidos (à esquerda) e em 







Figura 4. Curvas de magnetização para materiais ferromagnéticos e superparamagnéticos (adaptado 






























1.4. Importância do Controle de Forma de Partícula 
 
Como dito anteriormente, a forma das partículas que constituem o material também 
influencia as propriedades do mesmo. Uma das propriedades que sofre elevada influência com a 
forma da partícula é a propriedade catalítica. Isso ocorre porque as faces expostas em uma partícula 
têm forte relação com sua forma, e cada tipo de face pode apresentar seletividade e reatividade 
diferentes. Estas variações nas características das faces surgem devido aos átomos de diferentes 
faces não possuirem os mesmos números de coordenção e as mesmas distâncias interatômicas.
[7]
 
Este fenômeno foi observado, por exemplo, por Somorjai e col.,
[8]
 onde os autores verificaram 
diferenças na seletividade e reatividade para as diferentes faces da platina durante a catálise de 
hidrocarbonetos. Além da natureza das faces expostas, a forma da partícula também influencia a 
distribuição de átomos nas bordas e nos vértices. Átomos nestas regiões são mais instáveis e, por 





 propuseram um modelo para a obtenção das principais formas de partículas 
metálicas com estrutura cúbica de face centrada a partir de diversos trabalhos da literatura (Figura 
5). 
Em um sistema onde há controle termodinâmico, a forma de partícula mais estável será a 
majoritária, sendo esta dependente do tipo e da extensão das faces expostas. Utilizando a equação 1 
é possível estimar a energia de cada face, onde Ni é o número de ligações interrompidas, ɛ é a força 
de ligação e ρa é a densidade dos átomos de superfície. 
                     
                                                                            
 De acordo com esta equação, a energia das faces para uma estrutura cúbica de face centrada 
com parâmetro de retículo igual a ɑ pode ser estimada como: γ(100) = 4(ɛ/ɑ
2












). Desta forma, verifica-se que a ordem de energia destas faces é (110) > (100) > 
(111). Devido a esta diferença de energia, uma partícula deveria assumir uma forma tetraédrica ou 
octaédrica para maximizar a contribuição das faces menos energéticas (111). Entretanto, ambas as 
formas possuem uma elevada área superficial. Isto faz com que a forma mais adequada 
energeticamente seja um octaédro truncado formado de faces (111) e (100), o qual é conhecido 
como poliédro de Wulff. A forma deste poliédro se assemelha a de uma esfera para a diminuição da 
área superficial da partícula. Apesar desta forma de partícula ser a mais estável, frequentemente são 
observadas outras formas de partícula, as quais surgem devido principalmente a dois fatores: i) as 
energias das faces podem ser significativamente alteradas devido a interações anisotrópicas com 
estabilizantes, impurezas e/ou solventes; ii) defeitos do tipo twin podem ser incluídos durante os 
processos de nucleação e crescimento. Este tipo de defeito consiste de uma monocamada atômica 
na forma de um plano (111), o qual age como um espelho. O aparecimento destes defeitos produz 
as formas bipiramidais, quando há apenas um defeito twin (singly twinned), e icosaédricas e 
decaédricas, quando há mais de um defeito twin em uma partícula (multiply twinned). As duas 
últimas formas são mais estáveis que a primeira, uma vez que elas expõem faces (111) ao invés de 
faces (100).
[10]
 A maior exposição de faces (111) nestas formas de partícula compensa a tensão 
gerada devido aos defeitos twin. 
Estas formas de partícula, entretanto, são estáveis apenas em tamanhos reduzidos e surgem 
onde a cinética de reação é alta. Quando a cinética de reação torna-se lenta, a reação é controlada 
cineticamente e a forma de partícula originada não é a mesma do que a obtida em uma reação com 
controle termodinâmico. Neste caso, partículas com forma do tipo plate podem ser formadas. Estas 
partículas além de apresentarem defeitos do tipo twin, possuem também falhas no empilhamento 
dos átomos. Consequentemente, estas partículas são desfavorecidas energeticamente, não sendo 




A partir destas diversas formas de partícula também pode haver um crescimento 
anisotrópico promovido, por exemplo, pela presença de determinados estabilizantes.
[10]
 Isto ocorre 
porque a afinidade de ligação de um estabilizante pode variar, fazendo com que este interaja 
preferencialmente com um tipo de face que outro e, consequentemente, haja um crescimento 













Figura 5. Formas de partícula obtidas a partir de núcleos contendo ou não defeitos do tipo twin e de 
empilhamento. As faces em laranja, verde e violeta representam as faces (111), (100) e (110), 





































Outra propriedade que pode ser alterada com mudança de forma de partícula é a propriedade 
óptica do material. Wiley e col.
[11]
 demonstraram através de cálculos que o espectro de absorção e 
de espalhamento UV-visível de nanopartículas de prata sofre alteração com mudança da forma de 













Figura 6. Espectros calculados de excitação (preto), absorção (vermelho) e espalhamento (azul) de 
radiação UV-visível para diversas formas de partículas de prata (adaptado da referência [11]). 
 
As bandas observadas surgem devido à oscilação conjuta dos elétrons de superfície 
promovida pela incidência de radiação eletromagnética. A este fenômeno se dá o nome de plasmon 
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tamanhos. Esta mudança no perfil do espectro ocorre porque variações na forma e no tamanho da 
partícula, bem como no ambiente dielétrico, afetam a polarização dos elétrons de superfície. 
Segundo os autores, os efeitos de borda foram os principais responsáveis pela mudança na 
polarização dos elétrons de superfície das partículas analisadas. 
 
 
1.5. Métodos de Preparação 
 
Os métodos de síntese de nanomateriais podem ser divididos em dois grandes blocos: os 
métodos físicos (top-down) e químicos (bottom-up). Estes métodos serão discutidos e 
exemplificados a seguir. 
 
 
1.5.1. Métodos Físicos (top-down) 
 
Os métodos físicos consistem basicamente da “quebra” do material massivo até ser 
alcançado o tamanho nanométrico. Dentre os métodos físicos, os métodos litográficos vêm se 






 entre outros, para o 
bombardeamento de um determinado substrato a fim de se obter nanopartículas deste material.  
Além da litografia, outros métodos físicos incluem a evaporação seguida da condensação, 
gerando nanopartículas do material precursor, e a ablação por laser.
[15]
 Apesar dos avanços obtidos 
e do elevado potencial para a síntese de nanomaterias, os métodos físicos geralmente necessitam de 




controle da distribuição de tamanhos das partículas. Por este e outros motivo, os métodos químicos 
têm se apresentado mais vantajosos. 
 
 
1.5.2. Métodos Químicos (bottom-up) 
 
 Os métodos químicos, diferentemente dos físicos, se baseam na síntese química do material. 
Durante a síntese, dois processos fundamentais ocorrem: a nucleação e o crescimento. De acordo 
com o mecanismo proposto por LaMer e col.,
[16]
 numa primeira etapa um pequeno número de 
átomos reduzidos formadores do material se unem para gerar os primeiros núcleos. A formação 
destes núcleos só ocorre após uma condição de supersaturação destes átomos no meio. A partir 
destes núcleos acontece o segundo processo, onde novos átomos serão aderidos à superfície destes 
núcleos ─ crescimento primário (crescimento a partir da solução) ─, ou os mesmos podem se 
coalescer ─ crescimento secundário (Ostwald ripening) ─, gerando partículas cada vez maiores. O 
crescimento primário ocorre até quando a concentração dos átomos formadores da partícula em 
solução for maior que a concentração de saturação, Cs. Após esta concentração ser alcançada, o 
crescimento das partículas se dá apenas pelo coalescimento das mesmas. Estes processos podem ser 
observados na Figura 7 com relação ao tempo de reação e a concentração dos átomos reduzidos em 
solução. 
A tendência do sistema após a etapa de nucleação seria o crescimento descontrolado dos 
núcleos, visando diminuir a área superficial e, consequentemente, aumentar a estabilidade das 
partículas ao final da reação. É nesta etapa que os métodos químicos atuam de forma a imperdir este 
crescimento descontrolado. Isto pode ser feito de duas formas: i) através da estabilização por cargas, 




eletrostática entre as superfícies impede o coalescimento das mesmas, ou ii) através da estabilização 
por efeito estéreo, onde espécies conhecidas como estabilizantes (ou passivantes) irão interagir com 
a superfície das partículas e o impedimento estéreo evitará o coalescimento. Estes dois tipos de 









Figura 7. Relação entre a concentração de átomos reduzidos e o tempo de reação durante os 
processos de nucleação e crescimento. Cs indica a concentração de saturação e Cmin a concentração 


















































































Outro ponto importante durante a síntese de nanomateriais é garantir que os núcleos sejam 
formados ao mesmo tempo, ou seja, deve haver uma curta etapa de nucleação. Isto faz com que as 
partículas, crescendo uniformemente, tenham tamanhos semelhantes ao final da reação, levando a 
uma estreita distribuição de tamanhos. 
Dentre as duas formas de estabilização relatadas, a estabilização por efeito estéreo tem sido 
utilizada em um maior número de trabalhos. A principal vantagem deste mecanismo de 
estabilização consiste da possibilidade de precipitar a amostra, secá-la e dispersá-la novamente, sem 
que haja coalescimento das partículas. Diversas espécies podem atuar como estabilizantes, tais 
como surfactantes, macromoléculas, polímeros, substratos, moléculas orgânicas de cadeia curta ou 
longa contendo determinados grupos funcionais, entre outros.
[17-20]
 Entretanto, a escolha do 
passivante a ser utilizado, bem como a metodologia a ser empregada dependem do nanomaterial 





1.6. Nanopartículas de Níquel 
 
Nanopartículas de níquel vêm sendo estudadas extensivamente devido às suas propriedades 









 células a combustível,
[33-35]
 entre outras.  
De acordo com a literatura, o níquel metálico pode assumir três tipos de estruturas 
cristalinas: cúbica de face centrada (cfc), hexagonal (hex) e cúbica de corpo centrado (ccc). A 
estrutura cfc é a mais estável nas condições ambientes, sendo as duas outras consideradas fases 
metaestáveis. Entretanto, a obtenção de partículas de níquel estáveis contendo estas fases passou a 




síntese encontrados na literatura para nanopartículas de níquel com estas três estruturas e como a 
mudança de estrutura cristalina, forma e tamanho de partícula podem afetar as propriedades do 
material. 
A síntese de nanopartículas de níquel com estrutura cfc (Nicfc) tem sido feita através de 


















 O uso de diferentes métodos de síntese tem proporcionado a obtenção de 
nanopartículas de Nicfc com diferentes morfologias e propriedades. 
Jia e col.
[36]
 sintetizaram através do método sol-gel nanopartículas de Nicfc partindo de 
Ni(acac)2 como precursor metálico e álcool benzílico como solvente e agente redutor. Segundo os 
autores, não houve a formação de óxido de níquel devido à habilidade redutora do solvente. Foi 
verificado que o uso de campo magnético externo durante a síntese das nanopartículas influenciou a 
morfologia das mesmas, sendo que na ausência do campo magnético houve a formação de 
nanoesferas e na presença, a formação de nanofios, os quais consistiram de nanoesferas conectadas. 
Foram estudadas as propriedades magnéticas das partículas, onde foi observado um maior valor de 
coercividade para os nanofios (186,2 Oe), que para as nanopartículas esféricas (19,3 Oe) e para o 
níquel bulk (100 Oe). Esta mudança de comportamento foi atribuída à microestrutura das partículas 
que influenciou no mecanismo de reversibilidade da magnetização. 
 Bai e col.
[18]
 sintetizaram nanopartículas de Nicfc através de uma rota solvotermal, a qual faz 
uso de autoclave e permite utilizar elevadas temperaturas de síntese. Neste trabalho, etanol foi 
utilizado como solvente, hidrazina como redutor e NiCl2·6H2O como precursor do metal. Variações 
na temperatura de síntese (60 a 180 
o
C) levaram a um crescimento anisotrópico das partículas, 
fazendo com que a forma destas variassem de esferas a estrelas. O crescimento preferencial 




hidrazina em faces distintas. Em temperaturas mais elevadas, o etanol passa a atuar também no 
processo de redução, suprimindo o efeito de coordenação das moléculas de hidrazina. 
Nanobastões de Nicfc foram obtidos por Ni e col.
[39]
 através de uma microemulsão, onde 
oleato de potássio foi utilizado como surfactante, hidrazina como redutor e cloreto de níquel como 
precursor metálico. Os autores verificaram que o aumento do tempo de reação permitiu a produção 
de nanobastões, e que um aumento no comprimento das micelas levou a bastões com maiores 
tamanhos. Foram analisadas as propriedades magnéticas destas amostras, onde detectou-se que os 
valores de coercividade foram superiores para os nanobastões (332 Oe) com realação ao níquel bulk 
e as nanoesferas com tamanho igual a 10 nm (173 Oe). Novamente, a variação dos valores de 
coercividade foram atribuídos a morfologia das partículas. 
Um método muito interessante para a síntese de nanopartículas metálicas é o chamado 
metodo poliol. Este processo foi primeiramente descrito por Fievet e col.
[48]
 e consiste basicamente 
na redução do íon metálico em meio de um poliálcool, geralmente etileno glicol, seguido das etapas 
de nucleação e crescimento. Uma das principais vantagens deste método reside no fato de que o 
próprio solvente pode atuar como agente redutor e estabilizante das partículas. Além desta, outras 




i) os precursores são facilmente solubilizados devido à alta polaridade dos polióis; 
ii) as etapas de nucleação e crescimento geralmente ocorrem no ponto de ebulição do 
poliálcool; 
iii) materiais com elevada cristalinidade podem ser obtidos devido à utilização de altas 
temperaturas; 





v) é conciderado um método de produção de grande quantidade de material; 
vi) a metodologia envolvida é fácil de ser realizada. 
 
Devido ao grande número de variáveis de síntese que este método possui, tais como 
temperatura, adição e tipo de agentes redutores e passivantes, presença de água no meio reacional, 
tipo de precursor metálico e concentração dos reagentes, materiais com diferentes características 
podem ser preparados.
[50-51]
 Por exemplo, Wu e col.
[52]
 sintetizaram nanopartículas de Nicfc por meio 
do método poliol. Foi utilizado hidrazina como agente redutor, cloreto de níquel como precursor do 
metal e não foi utilizado estabilizante extra. As partículas apresentaram tamanho na ordem de 9 nm 
e forma esférica. Os autores analisaram as propriedades magnéticas das partículas e verificaram que 
estas possuiam comportamento superparamagnético à temperatura ambiente, com valor de 
coercividade (0,1 Oe) muito menor que o observado para o níquel bulk.  
 Recentemente, nosso grupo de pesquisa desenvolveu uma modificação no método poliol 
para a síntese de nanopartículas de Nicfc.
[50-51]
 Esta modificação consistiu do uso de NaBH4 como 
agente redutor e polivinilpirrolidona (PVP) como estabilizante. Neste trabalho foi verificada a 
influência de diversos parâmetros de síntese, tais como temperatura e tempo de reação, quantidade 
de estabilizante, entre outros. As nanopartículas obtidas apresentaram tamanho médio em torno de 
3,7 nm com forma esférica. Dados obtidos por espectroscopia de absorção no infra-vermelho (IV-
TF) e espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) confirmaram que tanto PVP como o etileno 
glicol participam da passivação das partículas, sendo que a interação de ambos os passivantes com a 
superfície das partículas ocorre apenas pelo átomo de oxigênio, e não pelo átomo de nitrogênio 
como também poderia ser esperado para o PVP. As nanopartículas obtidas apresentaram um 




de zero. Na Figura 9 encontram-se imagens de microscopia eletrônica de transmissão de uma das 














1.6.1. Nanopartículas de Níquel com Estrutura Hexagonal  
 
 Diversos métodos de síntese têm sido empregados para a obtenção de nanopartículas de 
níquel com estrutura cristalina hexagonal (Nihex). Entretanto, devido à sua maior instabilidade, faz-














 Dentre as várias rotas utilizadas para a obtenção deste material, podemos 
citar o método poliol,
[56, 64-65]
  decomposição térmica
[53, 55, 60]








maioria dos métodos utilizados para a síntese de nanopartículas de Nihex tem como característica o 
uso de elevadas temperaturas de síntese, entre 200 e 500 
o
C.  
Devido à diferença de fase, nanopartículas de Nihex e Nicfc possuem propriedades distintas. 
Um exemplo é verificado nas propriedades magnéticas destes materiais. Na transição da fase cfc 
para a hex ocorre um aumento da distância inter-atômica de 2,499 para 2,665 Å, acarretando numa 






 preprararam nanopartículas de Nihex através da decomposição térmica de 
acetato de níquel em oleilamina e octadeceno como solventes. Este processo foi feito na presença e 
na ausência dos surfactantes TOPO e trioctilfosfina (TOP), permitindo o controle do tamanho e da 
forma das partículas. Além da mudança de tamanho, o uso dos surfactantes produziu partículas com 
formas quase-esféricas, diferentemente do que quando não utilizados, onde as partículas 
apresentaram formas irregulares. Os autores também sintetizaram nanopartículas de Nicfc pelo 
mesmo método, porém, com mudança dos solventes. Foram analisadas as propriedades magnéticas 
de algumas destas amostras e verificou-se que tanto a mudança de fase quanto a mudança de 
tamanho de partícula influenciou nas propriedades das amostras. As curvas de magnetização das 
amostras obtidas com diferentes tamanhos e estruturas cristalinas estão na Figura 10. De acordo 
com estas medidas, verificou-se que as nanopartículas de Nicfc exibiram maiores valores de 
magnetização de saturação e coercividade que as amostras de Nihex e a diminuição do tamanho 
médio das partículas em ambos os conjuntos de fases levou a uma diminuição nos valores destes 
parâmetros. Este fenômeno de diminuição de magnetização para partículas pequenas é relatado na 
literatura e ocorre devido à elevada porcentagem de átomos de superfície que estas partículas 
possuem, os quais diminuem a magnetização da partícula por interagirem com espécies externas, 











Figura 10. (A) Medidas de magnetização de nanopartículas de Nihex e (B) Nicfc com diferentes 
tamanhos de partícula (adaptada da referência [61]). 
 
 Gong e col.
[58]
 estudaram a síntese de nanopartículas de níquel através do tratamento térmico 
de um precursor obtido pelo método sol-gel. Ni(NO3)2 foi misturado com citrato, formando um gel, 
o qual foi tratado térmicamente por 5 horas nas temperaturas de 300, 350 e 400 
o
C em atmosfera 
inerte. Os autores verificaram que a 300 
o
C houve apenas a formação de Nihex, enquanto que nas 
temperaturas de 350 e 400 
o
C foram obtidas nanopartículas com uma mistura de Nihex e Nicfc, e a 
apenas Nicfc, respectivamente. Os autores estudaram as propriedades magnéticas destas amostras
[57]
 
e verificaram que quanto maior a proporção de Nicfc, maiores valores de magnetização de saturação 
e de coercividade foram obtidos. 
Outra forma de obtenção desta fase metaestável é através do crescimento epitaxial, onde 
níquel metálico é depositado sobre um determinado substrato e a estrutura cristalina dos átomos de 
superfície do substrato induzem o crescimento de níquel com esta estrutura. 
Esta metodologia foi realizada por Sun e col.,
[67]
 onde níquel metálico foi evaporado e 
depositado sobre MgO com os planos (001) orientados em direção à superfície. Os autores 
verificaram através de medidas de difração de elétrons que para pequenos tamanhos de partícula a 
fase hex era estabilizada pelo substrato. Entretanto, conforme aumentou-se o tempo de deposição, 
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as partículas aumentaram de tamanho e passaram a apresentar estrutura cfc. O tamanho de partícula 
ideal para a obtenção de apenas Nihex foi de 5 nm, indicando a baixa capacidade de estabilização 
desta fase por meio do crescimento epitaxial. 
Com relação ao níquel com estrutura cúbica de corpo centrado (Niccc), poucos são os 
trabalhos encontrados na literatura, evidenciando a dificuldade na síntese deste material. De modo 
geral, a síntese de Niccc tem sido feita através do crescimento epitaxial de filmes finos, onde os 
substratos geralmente utilizados são Fe (001)
[68]





 sintetizaram filmes de Niccc através desta metodologia, utilizando GaAs (001) 
como substrato. Os autores observaram que a fase ccc permanece estável até uma espessura de 





 também sintetizaram Niccc, porém, sobre Fe (001). Foi verificado que a 
estabilização desta fase só é efetiva até 6 camadas atômicas, transformando-se em uma estrutura 
chamada pelos autores de “fase ccc modificada” para maiores espessuras de filme. 
 
 
1.7. Sensores Eletroquímicos 
 
Uma das possíveis aplicações das nanopartículas de níquel é na construção de eletrodos para 
sensores eletroquímicos. O uso de materiais nanoestruturados para esta finalidade têm se mostrado 
muito interessante e vantajoso devido a diversos fatores, principalmente a elevada área superficial. 
Na Figura 11 está exibido um gráfico que demonstra a relação entre a proporção de átomos de 
superfície com o total de átomos de uma partícula esférica.
[72]
 Verifica-se que conforme o tamanho 
da partícula diminui, maior a proporção destes átomos de superfície, de modo que partículas com 5 













Figura 11. Proporção de átomos de superfície para partículas esféricas contendo Nt átomos com Ns 
átomos de superfície (adaptada da referência [72]). 
 
Este elevado número de átomos de superfície leva a um aumento na quantidade dos sítios 
ativos que o material possui, o que torna os nanomateriais candidatos em potencial para aplicação 
na área de sensores, pois confere a estes vantagens como menores níveis de detecção e 
quantificação, aprimoramento do transporte de massa, entre outros.
[73]
 
Quando um eletrodo modificado com níquel é utilizado em meio alcalino, ele gera espécies 
de hidróxido (Ni(OH)2) e oxohidróxido de níquel (NiOOH), sendo esta última a espécie 
eletrocatalítica. Esta espécie atua como forte oxidante e tem sido utilizada para a detecção de 
















A reação de transferência de carga envolvida na formação desta espécie eletrocatalítica é 









   
Entretanto, o mecanismo real é muito mais complexo. Um dos fatores que contribui para 
esta complexidade é a presença de polimorfos. Bode e col.
[92]
 foram os primeiros a propor um 
diagrama que relacionasse as diferentes estruturas de Ni(OH)2 e NiOOH originadas em meio 











Figura 12. Diagrama de Bode relacionando as diferentes estruturas de hidróxido e oxi-hidróxido de 
níquel (adaptada da referência [92]). 
 
Este diagrama mostra que tanto o Ni(OH)2 como o composto oxidado NiOOH podem 
assumir duas diferentes estruturas: α-Ni(OH)2 e β-Ni(OH)2; β-NiOOH e γ-NiOOH. As principais 
diferenças entre estas estruturas são o grau de organização e a distância interplanar das lamelas. Os 




↔ NiOOH + H2O + e
−





distância interlamelar. Já os compostos α-Ni(OH)2 e γ-NiOOH possuem uma menor organização e 
maior distância interlamelar. De acordo com a literatura, além dos processos redox, pode haver 
ainda a autoconversão entre estas espécies.
[93]
 A fase α-Ni(OH)2 pode sofrer estruturação e 
diminuição das distâncias interlamelares e ser convertida a fase β-Ni(OH)2 através de sucessivos 
ciclos de carga e descarga e do envelhecimento em meios fortemente alcalinos.
[94]
 A fase β-NiOOH 
também pode sofrer alterações, sendo convertida a fase γ-NiOOH durante sobrecargas. Esta 
conversão ocorre porque a utilização de sobrepotenciais torna o material muito carregado 




Além das fases α e β-Ni(OH)2, autores como Deabate e col.
[96]
 relataram a existência de uma 
outra fase β conhecida como fase β “mal cristalizada” (βmc). Esta fase possui distância interlamelar 
semelhante a da fase β, porém, possui regiões com micro-distorções (Figura 13). Estas micro-
distorções são geradas por defeitos cristalinos, tais como falhas de empilhamento, vacâncias, 
inserções e variações locais de composição. Estes defeitos surgem dependendo do método utilizado 
para a síntese do hidróxido. Assim como a fase α, a fase βmc também está susceptível à conversão 
















  Outro ponto que torna o mecanismo redox complexo reside no fato de que o cátion do 
eletrólito de suporte também participa da reação. Torresi e col. propuseram um mecanismo com 
base em estudos utilizando microbalança de quartzo, onde o cátion do eletrólito de suporte, 
juntamente com moléculas de H2O de hidratação, intercalam nas lamelas do hidróxido 





 Desta forma, é de fundamental interesse o conhecimento das fases de hidróxido e 
oxohidróxido envolvidas durante a aplicação do material, uma vez que estas fases não possuem a 
mesma reatividade e comportamento eletroquímico. Kim e col.
[98]
 demonstraram que o 
comportamento eletroquímico das fases α e β-Ni(OH)2 é muito diferente com relação às 
intensidades de corrente e aos potencias de pico anódico e catódico. Na Figura 14A observa-se que 
a fase α possui picos mais intensos e deslocados para menores valores de potencial que a fase β. 
Esta diferença na reatividade das duas fases ocorre devido às diferenças estruturais e distâncias 
interlamelares destas espécies, sendo que a fase α, por possuir menor organização e maior distância 
interlamelar, permite maior acesso aos seus sítios ativos. Os autores também verificaram através de 
dados de microbalança de quartzo que o ganho e perda de massa não é o mesmo para estas fases 
(Figura 14B). De acordo com os gráficos de variação de massa por potencial aplicado, nota-se que 
durante o processo de oxidação há um ganho de massa para a fase α, decorrente da intercalação de 
cátions e moléculas de água de hidratação, e perda de massa no processo de redução, resultante da 
saída destas espécies. O perfil verificado para a fase β é o oposto, pois durante a oxidação há perda 
de massa e no processo de redução ocorre um ganho de massa. Por haver maior acessibilidade aos 
sítios ativos da fase α, a variação de massa devido à intercalação/desintercalação dos cátions e de 
moléculas de água de hidratação é muito superior que a variação de massa devido à 





↔ MyHz(NiO2)(H2O)x + (2−z)H2O + (2−z−y)e
−





ocorre na fase β, onde o segundo processo de intercalação/desintercalação é mais significativo que o 
primeiro, pois os cátions do eletrólito suporte e suas águas de hidratação não participam com a 












Figura 14. (A) Ciclovoltamogramas e (B) curvas de variação de massa das fases α e β-Ni(OH)2. As 
medidas foram feitas em KOH 1 mol L
-1
 a 10 mV s
-1
(adaptada da referência [98]). 
 
Com relação ao comportamento eletroquímico da fase βmc, ele tem se mostrado 
intermediário entre o exibido pela fase α e pela fase β. Bernard e col.
[99]
 estudaram a eficiência 
eletroquímica de diversas amostras de β-Ni(OH)2 com diversos graus de cristalização e observaram 




































 também verificaram que o cátion e moléculas de água de 
hidratação participam do processo de intercalação/desintercalação para o α-Ni(OH)2. Os autores 
propuseram que o número de moléculas de hidratação envolvidas no processo de intercalação 
depende do cátion utilizado, sendo que o Li
+ 
intercala com 3 moléculas de água, o Na
+
 com 2 






 com 1 molécula de água de hidratação. 
 Os processos que levam tanto a fase α, quanto a fase βmc-Ni(OH)2 a se converterem à fase β-
Ni(OH)2 fazem com que as propriedades do material de origem sejam prejudicadas. As principais 
características afetadas são: i) eficiência eletroquímica, pois sítios que eram ativos passam a não ser 
mais acessíveis; ii) propriedades mecânicas, uma vez que transformações como as βmc/β, α/β e β/γ 
levam à expansão e à contração do material eletroativo, gerando um efeito conhecido como efeito γ, 
o qual é responsável pela deterioração do eletrodo;
[101]
 iii) condutividade elétrica e iônica, pois a 
perda de defeitos principalmente na espécie reduzida propicia uma diminuição da condutividade do 
material. 
Desta forma, muitos esforços têm sido feitos na tentativa de impedir os processos que levam 
à diminuição do desempenho do Ni(OH)2. Uma alternativa muito explorada atualmente é o 
desenvolvimento de materiais em escala nanométrica. Kiani e col.
[102]
 estudaram o comportamento 
eletroquímico de micro e nanopartículas de Ni(OH)2. A síntese das partículas foi feita da mesma 
forma, porém, na síntese das macropartículas foi utilizada agitação magnética e na síntese das 
nanopartículas ultrassom. Verificou-se uma resposta voltamétrica superior e mais reversível para o 
material nanoestruturado, além de deslocar o processo de evolução de oxigênio para maiores 
potenciais. As amostras foram aplicadas como cátodos em bateria de níquel e o desempenho do 




 sintetizaram nanopartículas de níquel utilizando métodos eletroquímicos e 




eletrocatálise de metanol. Os autores verificaram que o pico de corrente gerado pela oxidação do 
metanol foi em torno de 4,5 vezes maior para partículas com tamanho médio igual a 9,7 nm, quando 
comparadas com partículas com tamanho igual a 740 nm.  
Alguns trabalham também relatam o uso de outros nanomaterias, como os nanotubos de 
carbono, para a síntese de nanocompósitos envolvendo Ni(OH)2. Deo e col.
[89]
 estudaram o 
comportamento eletrocatalítico de eletrodos modificados com níquel metálico e com 
nanocompósitos constituídos de níquel e nanotubos de carbono de única parede. Estes eletrodos 
foram utilizados em meio alcalino para a detecção de aminoácidos, onde verificou-se que o eletrodo 
modificado com o nanocompósito apresentou maior sensibilidade para este analito. Shamsipur e 
col.
[103]
 também sintetizaram nanocompósitos níquel/nanotubos de carbono, porém, com nanotubos 
de paredes múltiplas. A resposta eletrocatalítica deste material para a oxidação de glicose em meio 
alcalino foi comparada com a de um eletrodo modificado apenas com níquel, onde foi observado 
um maior desempenho para o eletrodo contendo os nanotubos de carbono. O uso de outros 
materiais, como os nanotubos, para a síntese de nanocompósitos envolvendo Ni(OH)2 pode afetar, 
além da condutividade do hidróxido, a estrutura e o grau de cristalização do mesmo e os processos 
de conversão de fase. 






, na estrutura do 
hidróxido de níquel.
[101]
 Vidotti e col.
[104]
 analisaram a resposta eletroquímica de nanopartículas de 




. Através de medidas de voltametria cíclica, os autores 
verificaram que a dopagem com estes aditivos levou a um deslocamento dos picos de corrente para 
menores valores de potencial, o que é muito vantajoso, pois separa os processos redox do Ni(OH)2 





levou a uma resposta eletroquímica estável após 30 ciclos, indicando uma elevada estabilização da 










2.1. Objetivos Gerais 
 
Este trabalho visou a síntese e caracterização de nanopartículas de níquel com estrutura 
cúbica de face centrada (Nicfc) e hexagonal (Nihex), o estudo do comportamento eletroquímico destes 




2.2. Objetivos Específicos 
 
Especificamente, os objetivos deste trabalho foram os seguintes: 
 
a. síntese e caracterização de nanopartículas de Nicfc passivadas por polivinilpirrolidona 




b. síntese e caracterização de nanopartículas de Nihex através do tratamento térmico das 
nanopartículas obtidas no item anterior; 
 
c. preparação de filmes finos de amostras de nanopartículas de níquel; 
 
d. caracterização eletroquímica de nanopartículas de níquel em meio alcalino utilizando 
eletrodo de pasta de carbono (EPC) e filmes finos depositados sobre eletrodos 




















 A parte experimental deste trabalho está dividida em seis partes: 
 
1. síntese das nanopartículas de níquel com estrutura cúbica de face centrada (Nicfc); 
2. síntese das nanopartículas de níquel com estrutura hexagonal (Nihex); 
3. estudo do comportamento eletroquímico em meio alcalino de eletrodos de pasta de 
carbono (EPC) modificados com nanopartículas de Nicfc e aplicação como sensor 
amperométrico para glicerol; 
4. preparação de filmes finos de nanopartículas de Nicfc e Nihex; 
5. estudo do comportamento eletroquímico dos filmes finos e posterior aplicação como 
sensores amperométricos para glicerol; 








3.1. Síntese de Nanopartículas de Ni com Estrutura Cúbica de Face Centrada (Nicfc) 
 
 A síntese das nanopartículas de Nicfc foi feita através de uma modificação no método poliol 
descrita pelo nosso grupo de pesquisa.
[50-51]
 Primeiramente se preparou uma solução do sal 
precursor de níquel em 20 mL de etileno glicol (Merck) em um balão de fundo redondo. Depois 
adicionou-se PVP (Vetec) como estabilizante. Em seguida, o balão foi acoplado a um sistema de 
refluxo, sob aquecimento e agitação magnética. Quando o sistema atingiu a temperatura de 140 
o
C, 
acrescentou-se NaBH4 (Merck) como agente redutor. Após essa adição, o sistema permaneceu 
nestas condições por 2 horas. Ao término desse tempo, o sistema foi resfriado à temperatura 
ambiente e a amostra foi precipitada e lavada com acetona (Vetec). 
 Partiu-se de dois sais precursores do metal, NiCl2.6H2O (Vetec) e Ni(OAc)2.4H2O (Vetec), 
os quais foram previamente secos a vácuo por 10 horas. As quantidades de agente redutor e 
precursor metálico utilizadas para se obter as proporções molares Ni:NaBH4 de 1:4, 1:8 e 1:12 estão 
descritas na Tabela 1, sendo que para a maior parte das amostras a massa de PVP foi fixada em 141 
mg, o que garante uma proporção mássica Ni:PVP = 1:6. Para uma amostra (NiAc-1:4) também 










Tabela 1. Quantidades de reagentes utilizadas para preparar as diferentes amostras de 
nanopartículas de Nicfc.  
Amostra NiCl2.6H2O / mg Ni(OAc)2.4H2O / mg NaBH4 / mg PVP / mg 
NiCl-1:4-PVP1:6 95 -------- 60,5 141 
NiCl-1:8-PVP1:6 95 -------- 121 141 
NiCl-1:12-PVP1:6 95 -------- 181,5 141 
NiAc-1:4-PVP1:6 -------- 99,5 60,5 141 
NiAc-1:8-PVP1:6 -------- 99,5 121 141 
NiAc-1:12-PVP1:6 -------- 99,5 181,5 141 
NiAc-1:4-sPVP -------- 99,5 60,5 -------- 
NiAc-1:4-PVP1:1 -------- 99,5 60,5 23,5 




3.2. Síntese de Nanopartículas de Ni com Estrutura Hexagonal (Nihex) 
 
 A síntese das nanopartículas de Nihex foi realizada através do tratamento térmico, em 
atmosfera de argônio, de algumas das amostras de nanopartículas sintetisadas de acordo com o 
descrito no tópico 3.1. A partir da amostra NiAc-1:4-PVP1:6 estudou-se o efeito da temperatura do 
tratamento térmico. Para tal, a amostra foi aquecida a 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 600 e    
700 ºC. Os tratamentos térmicos foram realizados em forno tubular (EDGCON 5P) sob fluxo 
constante de argônio (75 mL min
-1
) utilizando um sistema de purificação (frasco lavador contendo 
metavanadato de amônio e amalgama de Zn-Hg em solução de ácido clorídrico) para a retirada de 
oxigênio. As amostras foram acondicionadas em barcas de alumina e colocadas no forno à 




aquecimento com taxa igual a 10 ºC min
-1
. Após atingir a temperatura desejada, esperou-se 1 
minuto e o forno foi desligado e esperado atingir a temperatura ambiente, ainda sob fluxo de 
argônio. 
 O mesmo procedimento foi realizado, na temperatura de 350 ºC, para amostras com diversas 
relações Ni:PVP (NiAc-1:4-sPVP, NiAc-1:4-PVP1:1, NiAc-1:4-PVP1:2, NiAc-1:4-PVP1:4, NiAc-
1:4-PVP1:6 e NiAc-1:4-PVP1:8) e Ni:NaBH4 (NiAc-1:2-PVP1:8, NiAc-1:4-PVP1:8 e NiAc-1:8-
PVP1:8). 
 O tempo em que a amostra foi mantida na temperatura de tratamento desejada também foi 
estudado nas temperaturas de 300 e 350 ºC (1, 60 e 180 minutos) para a amostra NiAc-1:4-PVP1:8, 
e 700 ºC (1, 70 e 180 minutos) para a amostra NiAc-1:4-PVP1:6. 
 
 
3.3. Estudo do Comportamento Eletroquímico de Nanopartículas de Nicfc e Posterior 
Aplicação como Sensor Amperométrico para Glicerol 
 
 Foram construídos EPC‟s com algumas amostras de nanopartículas de Nicfc preparadas de 
acordo com o descrito no item 3.1. Os eletrodos foram confeccionados utilizando-se diferentes 
proporções de nanopartículas, aglutinante (Nujol) e grafite (Aldrich) da seguinte maneira: a 
homogeneização dos constituintes da pasta foi feita em um almofariz de ágata com auxìlio de um 
pistilo por cerca de 10 minutos. A pasta obtida foi inserida na extremidade de um fio encapado de 
cobre, tendo a extremidade em contato com a pasta previamente polida, sendo este o responsável 
pelo contato elétrico. Em todas as medidas o volume de eletrólito usado foi de 10 mL. Os seguintes 





i) presença do estabilizante (PVP): eletrodos foram preparados com as amostras NiAc-1:4-
PVP1:6 e NiAc-1:4-sPVP (10, 30 e 60 % em massa de nanopartículas, nujol e grafite, 
respectivamente). O eletrólito suporte utilizado foi NaOH 0,01 mol L
-1
 + NaCl 0,99 mol L
-1
, 
com velocidade de varredura igual a 50 mV s
-1
, no intervalo de potencial entre 0 e 0,65 V vs 
Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L
-1
);  
ii) concentração do eletrólito suporte: a amostra NiAc-1:4-PVP1:6 foi avaliada em três 
concentrações de NaOH: 0,01 (+ NaCl 0,99 mol L
-1
), 0,1 (+ NaCl 0,9 mol L
-1
) e 1 mol L
-1
. 
A composição do EPC, a velocidade de varredura e o intervalo de potencial mantiveram-se 
iguais as do item anterior. Esta amostra de nanopartículas de níquel também foi utilizada nos 
estudos posteriores; 
iii) composição da pasta: variou-se a porcentagem de nanopartículas/grafite na pasta entre 10/60 
e 50/20, fixando-se a quantidade de nujol em 30 %. Também variou-se a porcentagem de 
nujol/grafite entre 10/60 e 30/40, fixando-se a quantidade de nanopartículas em 30 %. A 
concentração de NaOH e a velocidade de varredura foram 1 mol L
-1 
e 50 mV s
-1
, no 
intervalo de 0 a 0,5 V; 
iv) intervalo de potencial: o eletrodo foi submetido a 30 ciclos consecutivos na faixa de 
potencial de -0,8 a 0,5 V. O eletrólito foi previamente borbulhado por 20 minutos com 
argônio e durante a medidada esta atmosfera foi mantida. A concentração de NaOH e a 
velocidade de varredura foram 1 mol L
-1
 e 50 mV s
-1
. A composição do EPC para este e para 
os próximos estudos foi de 30, 20 e 50 % de nanopartículas, nujol e grafite, respectivamente; 
v) estabilidade em relação ao número de ciclos: o eletrodo foi submetido a 200 ciclos 
consecutivos, no intervalo de 0 a 0,5 V, a 50 mV s
-1







 vi) velocidade de varredura em diferentes eletrólitos: o eletrodo foi submetido a um pré-
tratamento de 150 ciclos, a 50 mV s
-1
, em NaOH 1 mol L
-1
, no intervalo de 0 a 0,5 V. Em 
seguida variou-se a velocidade de varredura entre 5 e 50 mV s
-1
 nos eletrólitos de NaOH, 
KOH e LiOH, nesta ordem. A concentração utilizada para os outros eletrólitos também foi 
de 1 mol L
-1
. O mesmo pré-tratamento utilizado neste estudo foi aplicado nos próximos;  
vii) comportamento eletrocatalítico das nanopartículas e do Nicfc bulk para a oxidação de 
glicerol: foi feito um EPC contendo 15 % de Nicfc em pó (Vetec) e 20/65 % de nujol/grafite. 
Após submetido ao pré-tratamento, o eletrodo foi ciclado 3 vezes a 10 mV s
-1
 na ausência e 
na presença de 17,5 mmol L
-1
 de glicerol. Esse mesmo procedimento também foi feito para 
o EPC modificado com as nanopartículas; 
 
Após avaliado estes parâmetros, o EPC otimizado contendo as nanopartículas foi aplicado 
como sensor amperométrico para a detecção glicerol. Para este fim, foram realizados dois estudos 
listados a seguir: 
 
i) otimização do potencial aplicado em medidas de cronoamperometria: primeiramente foi 
realizado o pré-tratamento de acordo com item vi) anterior. Em seguida, o EPC foi 
submetido a medidas de cronoamperometria com potencial definido e agitação magnética 
constante. Após os primeiros 500 s foi feita uma adição de glicerol e a cada 150 s fez-se uma 
nova adição do mesmo. As concentrações de analito na cela eletroquímica foram 0,5, 1, 1,5 
e 2 mmol L
-1
. Este processo foi feito para os potenciais de 0,35, 0,4 e 0,45 V;  
ii) construção da curva analítica: o eletrodo foi novamente pré-tratado e posteriormente foi 
submetido a medidas de cronoamperometria com potencial definido em 0,45 V. A 




tempo entre cada adição foi de 100 s. A faixa de concentração de analito na cela 





3.4. Preparação de Filmes Finos de Nanopartículas de Nicfc e Nihex 
 
 Filmes finos foram preparados através de uma modificação na rota de síntese por sistema 
bifásico descrita pelo nosso grupo de pesquisa.
[105-106]
 Para a obtenção dos filmes, aproximadamente 
0,3 mg de nanopartículas foram colocadas em um balão de fundo redondo de 10 mL contendo 4 mL 
de H2O milli-Q e 4 mL de tolueno (Carlo Erba). Posteriormente o sistema permaneceu 40 minutos 
em banho de ultra-som e 40 minutos sob agitação magnética. Em seguida, todo o sistema bifásico 
foi transferido para um béquer de 50 mL contendo substratos de vidro recobertos com ITO (0,7 x 
2,5 cm). As placas foram retiradas com auxílio de um fio de cobre de modo a ficarem totalmente 
recobertas pelo filme formado na interface líquido/líquido. Posteriormente os substratos foram 
secos em uma estufa a 90 
o
C por 30 minutos. Em seguida, delimitou-se uma área de 0,7 x 1,0 cm de 
filme sobre os eletrodos. Um esquema da metodologia adotada encontra-se na Figura 15. 
As amostras utilizadas foram as nanopartículas de Nicfc e Nihex obtidas após tratamento 
térmico a 350 
o
















Figura 15. Esquema da metodologia usada para a obtenção dos filmes. 
 
 
3.5. Estudo do Comportamento Eletroquímico dos Filmes Finos e Posterior Aplicação como 
Sensores Amperométricos para Glicerol 
 
O comportamento eletroquímico dos filmes finos foi estudado em meio alcalino (20 mL de 
NaOH 1 mol L
-1
, no intervalo de potencial de 0 a 0,6 V). Os parâmetros avaliados foram: 
 
i) estabilidade em relação ao número de ciclos: os eletrodos foram submetidos a 150 ciclos a 
50 mV s
-1
. Estas condições foram utilizadas como pré-tratamento para os estudos 
posteriores; 
ii) velocidade de varredura: após aplicado o pré-tratamento, variou-se a velocidade de 
varredura entre 5 e 300 mV s
-1





iii) comportamento eletrocatalítico para a oxidação de glicerol: após o pré-tratamento, os 
eletrodos foram ciclados 3 vezes a 50 mV s
-1





Em seguida, os eletrodos foram empregados como sensores amperométricos para a detecção 
de glicerol. Após aplicado o pré-tratamento, os eletrodos foram submetidos a uma 
cronoamperometria com potencial igual a 0,46 V, sob agitação magnética constante. Após 400 
segundos foi feita uma adição de glicerol e a cada 100 segundos foi feita uma nova adição. A faixa 





3.6. Técnicas de Caracterização 
 
Difratometria de raios X (DRX): Os difratogramas de raios X , em modo varredura, foram 
obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-6000, com radiação CuKα (λ = 1,5418 Å), operando 
com voltagem de 40 KV e corrente de 30 mA. 
Microscopia eletrônica de transmissão (MET): As imagens de microscopia eletrônica de 
transmissão em modo de baixa resolução foram realizadas no equipamento JEOL JEM 1200, do 
Centro de Microscopia Eletrônica (CME) da UFPR. As amostras foram preparadas adicionando-se, 
com auxílio de uma micropipeta, uma gota da dispersão das amostras de nanopartículas em 
isopropanol sobre grades de cobre recobertas com filme fino de carbono. 
Voltametria cíclica: As medidas de voltametria cíclica foram obtidas em um potenciostato 




constituído por um eletrodo de trabalho (EPC ou ITO modificado com nanopartículas de níquel), 
um eletrodo auxiliar (platina) e um eletrodo de referência (Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L
-1
)). 
Espectroscopia de absorção no infravermelho (IV-TF): Os espectros de IV-TF foram obtidos 
em um equipamento BioRad FTS3500GX, na região de 4000 a 400 cm
-1
, com 32 acumulações por 
espectro, utilizando-se pastilhas de KBr. 
Análises termogravimétricas: As medidas termogravimétricas foram feitas em um 
equipamento TGA/SDT Q 600. Os termogramas foram obtidos em atmosfera de N2 e ar sintético, 





Espectroscopia Raman: Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em um 
espectrofotômetro Renishaw Raman Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscópio 
óptico com resolução espacial de 1μm, na região de 200 a 1800 cm
-1
, tendo como fonte de excitação 

















4.1. Caracterização das Nanopartículas de Nicfc Sintetizadas pelo Método Poliol 
 
4.1.1. Efeito do Precursor Metálico e da Quantidade de Agente Redutor 
 
A utilização dos dois sais precursores de níquel levou à formação de uma dispersão coloidal 
preta ao final do tempo de reação. Na Figura 16 estão presentes os difratogramas de raios X das 
nanopartículas preparadas a partir destes sais com variação da proporção molar níquel/agente 
redutor. Em todos os difratogramas observa-se a presença dos picos atribuídos ao níquel com 
estrutura cúbica de face centrada ̶ Nicfc ̶ (JCPDS 87-0712). Entretanto, nota-se o aparecimento de 
outros picos na faixa de 30 a 35
o
 para as amostras que partiram do sal de cloreto de níquel. Estes 
picos estão relacionados com subprodutos de reação como cloreto e borato de sódio. A presença 
destes subprodutos também foi verificada no trabalho de mestrado da aluna Gisele G. Couto 
realizado no Grupo de Química de Materiais para o mesmo sistema.
[51]
 Verifica-se também que para 
ambos os sais, o aumento da quantidade de agente redutor levou a um alargamento dos picos 












Figura 16. (A) Difratogramas de raios X das amostras preparadas a partir de NiCl2.6H2O e (B) 
Ni(OAc)2.4H2O com proporções molares Ni:NaBH4 iguais a 1:4 (a), 1:8 (b) e 1:12 (c). 
 
 Uma estimativa do tamanho médio das partículas pode ser feito através da lei de Scherrer 
(Equação 4) utilizando os dados de posição de pico e largura a meia altura, sendo geralmente 
utilizado o pico de maior intensidade (100 %). Na Equação 4, D é o diâmetro médio das partículas, 
k é uma constante de forma (0.9 para partículas esféricas), λ é o comprimento de onda dos raios X 
(Kα = 1,5418 Å), w é a largura a meia altura do pico e θ é o ângulo de Bragg do pico. 
                                                          
 
Devido à precipitação de subprodutos de reação nas amostras que partiram do cloreto níquel, 
apenas as amostras que utilizaram o acetato de níquel como precursor foram submetidas às análises 
posteriores. Os valores encontrados de tamanho médio de partícula a partir da lei de Scherrer foram 
6,5, 3,8 e 3,4 nm para as amostras com proporções molares níquel:agente redutor iguais a 1:4, 1:8 e 
1:12, respectivamente. Esta diminuição no tamanho médio das partículas com aumento da 
quantidade de agente redutor pode estar ocorrendo devido a um maior número de núcleos formados 














































































no início da reação, o que faz com que a concentração de Ni
+2 
diminua e, consequentemente, haja 
uma curta etapa de crescimento.  
Estas amostras foram analisadas por microscopia eletrônica de transmissão. As imagens de 
campo claro e campo escuro encontram-se nas Figuras 17, 18 e 19 para as amostras que partiram de 
proporções níquel:redutor iguais a 1:4, 1:8 e 1:12, respectivamente. Nota-se nas imagens de campo 
claro que estas amostras são constituídas por uma alta quantidade de polímero (regiões de contraste 
intermediário) e por partículas metálicas nanométricas (regiões de maior contraste). Nas imagens de 
campo escuro observa-se regiões com elevado brilho, indicando a presença de partículas metálicas 
cristalinas. Este brilho surge devido à difração do feixe de elétrons que ocorre na presença de planos 
cristalinos, sendo a imagem feita apenas com estes feixes. A partir destas imagens foram 
construídos histogramas de distribuição de tamanho, onde verificou-se que o tamanho médio das 
partículas ficou na faixa de 3,4, 2,8 e 2,2 nm, com um valor de erro na ordem de 0,1 nm, para as 
proporções níquel:redutor iguais a 1:4, 1:8 e 1:12, respectivamente. Este valores comprovam o 
fenômeno de diminuição de tamanho com o aumento da proporção de redutor.  
Com relação à forma das partículas, sua análise tornou-se dificultada devido à elevada 
quantidade de passivante presente nas amostras. Entretanto, dados extraídos dos difratogramas 
podem colaborar para esta finalidade. Ambos os picos referentes aos conjuntos de planos (111) e 
(200) sofrem deslocamento e alargamento com a diminuição do tamanho médio das partículas. O 
pico referente aos planos (111) é deslocado para maiores valores de 2θ com a diminuição do 
tamanho das partículas (44,5, 44,6 e 44,8), indicando uma diminuição no valor de d111; o pico 
referente aos planos (200) é deslocado para menores valores de 2θ (51,2, 50,7 e 50,4), com a 
diminuição do tamanho das partículas indicando um aumento no valor de d200. Na Tabela 2 





















Figura 17. (A,C) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo de campo claro e (B) 
campo escuro, e (D) histograma de distribuição de tamanhos da amostra NiAc-1:4-PVP1:6. As 











































Figura 18. (A,C) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo de campo claro e (B) 
campo escuro, e (D) histograma de distribuição de tamanhos da amostra NiAc-1:8-PVP1:6. As 













































Figura 19. (A,C) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo de campo claro e (B) 
campo escuro, e (D) histograma de distribuição de tamanhos da amostra NiAc-1:12-PVP1:6. As 


























Tabela 2. Valores das distâncias interplanares dos picos (111) e (200) (d111 e d200) e largura à meia 







De acordo com simulações feitas por Winnischofer e col.,
[107]
 tanto o deslocamento como o 
alargamento destes picos podem estar relacionados com partículas contendo poucos átomos e com 
um elevado número de defeitos, como partículas do tipo decaédricas e icosaédricas. Entretanto, 
outras análises são necessárias para a real atribuição da forma das partículas, como por exemplo 
imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (MET-AR). 







Figura 20. Espectros de IV-TF das amostras de nanopartículas com proporções molares Ni:NaBH4 
iguais a 1:4 (a), 1:8 (b), 1:12 (c) e apenas PVP (d). 
Amostra d111 / Å d200 / Å w111 / θ w200 / θ 
NiAc-1:4-PVP1:6 2,036 1,785 1,32 1,63 
NiAc-1:8-PVP1:6 2,031 1,802 2,29 2,25 
NiAc-1:12-PVP1:6 2,023 1,810 2,57 2,47 

























Em todas as amostras observa-se a presença das bandas relacionadas ao PVP e ao etileno 
glicol (bandas com asterísco), comprovando a presença destes constituintes nas amostras. Na Tabela 
3 estão presentes as atribuições tentativas das bandas observadas nos espectros de IV-TF das 
amostras. 
 
Tabela 3. Atribuições tentativas das bandas encontradas nos espectros de IV-TF das amostras de 







Para a quantificação dos constituintes nas amostras, estas foram submetidas a análises 
termogravimétricas em atmosfera de ar sintético. Os dados obtidos encontram-se na Figura 21. 
Observa-se a presença de dois estágios de perda de massa, o primeiro de 30 a 220 
o
C, atribuído à 
liberação de água e etileno glicol presentes nas amostras, e o segundo de 300 a 450 
o
C, relacionado 
à degradação do PVP. A partir destas curvas foram encontradas as porcentagens em massa de 
níquel, passivante, água e etileno glicol presentes nas amostras. Estes valores estão na Tabela 4. 
Verifica-se um aumento da quantidade de PVP com a diminuição no tamanho médio das partículas. 
Este fenômeno pode estar relacionado com a área superficial das mesmas, onde uma maior área 
superficial, devido à diminuição de tamanho, propiciaria uma maior superfície para a incorporação 
do passivante. 





3450 ν O-H 
2955/2922/2874 ν C-H 
1656 ν C=O 
1495/1462/1441/1423 δ C-H anel 
1375 δ C-C anel 















Figura 21. Curvas termogravimétricas das amostra de nanopartículas de níquel com proporções 
molares Ni:NaBH4 iguais a 1:4 (a), 1:8 (b) e 1:12 (c). 
 
Tabela 4. Porcentagens em massa de níquel, passivante, água e etileno glicol presentes nas 






Foi avaliada a estabilidade de dispersão em etileno glicol destas três amostras. As dispersões 
foram preparadas utilizando 11 mg de amostra em 4 mL deste solvente e, após preparadas, estas 
ficaram 10 minutos sob banho de ultrassom. A Figura 22 traz as fotos destas dispersões assim que 
preparadas e após um período de 4 meses em repouso. Verifica-se que mesmo após um elevado 
tempo de repouso, as dispersões se mantêm estáveis. Esta estabilidade é conferida pela presença do 
PVP na superfície das partículas, o qual interage com o solvente, mantendo as partículas dispersas. 
Amostra % H2O + etileno glicol % PVP % Ni 
NiAc-1:4 11,3 39,2 49,5 
NiAc-1:8 12,2 42,7 45,1 
NiAc-1:12 12,6 45,6 41,8 

























Esta característica de dispersabilidade confere a estes materiais vantagens relacionadas a seu 







Figura 22. Fotos das dispersões coloidais, (A) assim que preparadas e (B) após 4 meses, das 
amostras preparadas com proporções molares Ni:NaBH4 iguais a 1:4, 1:8 e 1:12. 
 
 
4.1.2. Influência do Passivante 
 
Foi avaliada a influência da quantidade de PVP no produto final obtido. Para este estudo foi 
fixada a proporção molar Ni:NaBH4 em 1:4. Com exceção da síntese que não foi utilizado PVP, 
todas as amostras, após refluxo, levaram a dispersões coloidais pretas. Isto indica que quando 
apenas o etileno glicol está atuando na passivação das partículas, o mesmo não confere ao material 
a mesma capacidade de dispersabilidade que o PVP propicia. Na Figura 23 encontram-se os 
difratogramas de raios X das amostras obtidas. Observa-se que independentemente da quantidade 
de PVP utilizada, todas as amostras de nanopartículas são constituídas de Nicfc e não há variação 
aparente no tamanho médio das partículas, uma vez que a largura à meia altura dos picos não é 








picos atribuídos ao NiO  ̶  picos com asterisco ̶ (JCPDS 78-0643), indicando que quando apenas o 
etileno glicol está presente na superfície das partículas, o mesmo não consegue evitar a oxidação 








Figura 23. Difratogramas de raios X das amostras de nanopartículas com proporção molar 
níquel:redutor igual a 1:4 e com diversas proporções mássicas Ni:PVP: sem PVP (a), 1:1 (b), 1:2 (c) 
e 1:6 (d). 
 
 
4.2. Caracterização das Nanopartículas de Nihex 
 
4.2.1. Influência da Temperatura 
 
Após sintetizadas as nanopartículas de Nicfc pelo método poliol, algumas dessas amostras 
foram tratadas termicamente. A amostra utilizada neste estudo foi a NiAc-1:4-PVP1:6. Na Figura 







































24 encontram-se os difratogramas de raios X da amostra utilizada para o tratamento térmico e das 











Figura 24. Difratogramas de raios X da amostra utilizada para o tratamento térmico (a) e das 




Nestas temperaturas de tratamento térmico não houve mudança com relação a fase cristalina 
do material. Foi feita uma deconvolução dos picos referentes aos plano (111) e (200) para estas três 
amostras. Os valores obtidos para posição e largura a meia alturas destes picos estão na Tabela 5. 
Nota-se um aumento nos valores de d111 e diminuição nos valores de d200, bem como um 
estreitamento dos picos atribuídos a estes planos após os tratamentos térmicos. Este estreitamento 
dos picos pode estar relacionado com um processo de diminuição de defeitos (annealing) e/ou 
crescimento das partículas. Também seria esperado que houvesse uma mudança nos valores de d111 
e d200 em direção dos encontrados para o níquel bulk (d111 = 2,035 e d200 = 1,762). Entretanto, o 
valor de d111 aumenta com relação ao do níquel bulk. Este fenômeno também pode estar relacionado 
com partículas do tipo icosaédricas e decaédricas.
[107]
 

























Tabela 5. Valores das distâncias interplanares dos picos (111) e (200) (d111 e d200) e largura à meia 
altura dos picos (111) e (200) (w111 e w200) para as amostras sem tratamento térmico e após 






Os difratogramas das amostras após tratamento térmico nas temperaturas de 300 a 700 
o
C 











Figura 25. Difratogramas de raios X das amostras após tratamento térmico nas temperaturas de 300 




Amostra d111 / Å d200 / Å w111 / θ w200 / θ 
Sem tratamento 2,036 1,785 1,33 ± 0,01 1,60 ± 0,05 
Tratada a 200 ºC 2,043 1,783 1,10 ± 0,01 1,38 ± 0,04 
Tratada a 250 ºC 2,046 1,777 0,96 ± 0,01 0,91 ± 0,03 



































   NiO
 




Nestas temperaturas verifica-se que ocorreu um estreitamento dos picos, indicando que 
houve um crescimento e/ou annealing das partículas. Além dos picos atribuídos ao Nicfc, observa-se 
também a presença dos picos em 39,1 (010), 41,5
 
(002), 44,5 (011), 58,4 (012), 71 (110) e 78
o
 (103) 
atribuídos ao Nihex (JCPDS 45-1027). O aparecimento desta fase ocorre porque a partir de 300 
o
C o 
sistema possui energia para que ocorra a transição da fase, e a presença do passivante nas partículas 
provavelmente estabiliza esta fase metaestável. Entretanto, a proporção entre estas fases não é a 
mesma nas diferentes temperaturas de tratamento. Para avaliar a proporção entre elas, calculou-se a 
razão entre as intensidades dos picos em 51,7
o
 (atribuído ao Nicfc) e em 41,6
o
 (atribuído ao Nihex). 
Os valores obtidos foram: 0,27 para a temperatura de 300 
o
C, 0,20 para 350 
o
C e 0,55 para 400 
o
C. 
Estes valores demonstram que a temperatura de 350 
o
C levou a maior proporção de Nihex e que a 
400 
o
C houve uma diminuição significativa na proporção desta fase. Já nas temperaturas superiores, 
os picos atribuídos ao Nihex desaparecem, surgindo picos referentes ao Nicfc e picos em 41,9 e 47,7
o
, 
os quais diminuem de intensidade com o aumento da temperatura. Estes últimos picos não são 
atribuídos a nenhuma das fases níquel metálico ou NiO, e ainda não foram atribuídos. 
Estas amostras também foram analisadas por espectroscopia IV-TF (Figura 26). Verifica-se 
que até 350 
o
C há a presença das bandas atribuídas ao polímero, indicando que o mesmo foi 
degradado nas temperaturas superiores. Este fenômeno de degradação é corroborado pelas curvas 
termogravimétricas coletadas em N2 da amostra de nanopartículas precursoras (Figura 27), onde 
observa-se que até 350 
o
C não se iniciou a degradação do polímero. Os espectros de IV-TF das 
amostras tratadas a 600 e 700 ºC mostraram-se muito semelhantes ao da amostra tratada a 500 ºC. 
Desta forma, há um forte indicativo de que a presença do PVP é essencial para que a fase 















Figura 26. Espectros de IV-TF das amostras sem tratamento térmico (a) e com tratamento térmico 











Figura 27. Análise termogravimétrica em N2 da amostra NiAc-1:4-PVP1:6 sem tratamento térmico 
(a) e do PVP puro (b). 
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Outro ponto importante observado nos difratogramas é um descolamento para maiores 
valores de 2θ (~ 0,24
o
) dos picos referentes ao Nihex para a amostra tratada a 400 
o
C, comparando-se 
com as amostras tratadas a 300 e 350 
o
C. Este fenômeno pode estar relacionado com a dopagem de 
átomos de carbono na estrutura cristalina das partículas, decorrente da degradação do PVP, 
formando regiões de Ni3C, o qual possui mesma estrutura cristalina que o Nihex.
[62-63, 110]
 Goto e 
col.
[53]
 sintetizaram nanopartículas de Nihex dopado com carbono. A presença de carbono como 
dopante só foi verificada através de análises de HX-PES (hard X-ray photoelectron spectroscopy), a 
qual tem o mesmo princípio que a técnica de XPS, porém, a energia de excitação é em torno de ~ 6 
keV, enquanto que a utilizada na técnica de XPS é ~ 1,5 keV, o que torna esta técnica mais sensível 
às camadas mais internas do material (7 a 10 nm de profundidade). Esta mesma informação não 
pode ser obtida por difração de raios X, uma vez que os padrões de difração do Nihex e do Ni3C são 
muito semelhantes. 
Com relação aos picos em 41,9 e 47,7
o
, os quais não são atribuídos a nenhuma das fases do 
níquel metálico, alguns autores também verificaram o aparecimento destes para elevadas 
temperaturas de síntese (> 300 
o
C).
[42, 53, 63, 111]
 Entretanto, há muito conflito na atribuição destes 
picos, onde alguns destes autores os atribuem a Ni3C com estrutura cúbica de face centrada e outros 
à mesma espécie, porém com estrutura hexagonal. 
Como houve degradação do polímero a carbono nas temperaturas superiores a 400 
o
C, estas 
amostras foram analisadas por espectroscopia de espalhamento Raman. Este tipo de medida é muito 
interessante e pode fornecer informações importantes para materiais a base de carbono. Na Figura 
28 estão os espectros obtidos com laser de comprimento de onda igual a 514,5 nm. Observa-se a 
presença de duas bandas características de carbono amorfo, a banda D (~ 1330 cm
-1
) e a banda G (~ 
1590 cm
-1
). A banda D é considerada uma banda proibida, manifestando-se quando há quebra da 
regra de seleção por relaxamento de simetria dos hexagonos de carbono com hibridização sp
2
 do 




material carbonáceo possui. Já a banda G é decorrente dos modos de vibração dos átomos de 
carbono ao longo da folha de grafite, o que faz com que esta banda seja um indicativo do grau de 
grafitização do material. Dentro deste contexto, a análise destas bandas permite aferir sobre a 
estruturação do material a base de carbono. De acordo com os espectros, o aumento da temperatura 
leva ao estreitamento das bandas D e G, e ao deslocamento da banda D para menores valores de 
número de onda (1365 para 1335 cm
-1
), e da banda G para maiores valores de número de onda 
(1576 para 1588 cm
-1
). Segundo Cuesta e col.
[112]
, este fenômeno de estreitamento e deslocamento 










Figura 28. Espectros Raman das amostras de nanopartículas de níquel tratadas termicamente nas 




 Os resultados apresentados anteriormente demonstram claramente que nanopartículas de 
Nihex, uma fase metaestável, podem ser preparadas a partir de tratamento térmico controlado de 
nanopartículas de Nicfc passivadas por PVP em temperaturas em torno de 350 ºC. Embora as 






































amostras sejam constituídas, na verdade, de misturas de Nihex e Nicfc,os resultados demonstram que 
a proposta é viável, e que amostras praticamente puras de Nihex podem ser obtidas através de 
variações no processo, como será discutido a seguir. 
 Um outro resultado importante é que em temperaturas superiores a 400 ºC, o PVP se 
decompõe a carbono amorfo, resultando em amostras de nanocompósitos do tipo níquel/carbono e 
níquel/óxido de níquel/carbono, como será demonstrado no tópico 4.2.6. Estas amostras certamente 




4.2.2. Influência do Passivante 
 
 Uma vez verificada a importância da presença do PVP para a estabilização do Nihex, foi 
estudada a influência da quantidade de estabilizante nas nanopartículas para a obtenção desta fase 
metaestável. Neste estudo a temperatura de 350 
o
C foi a utilizada para o tratamento térmico (pois 
foi a que levou a maior proporção de Nihex com relação ao Nicfc, e não ocasionou a degradação do 
estabilizante). As amostras utilizadas para esta finalidade partiram da mesma proporção molar 
níquel:redutor (1:4) e diferentes proporções mássicas níquel:passivante. Os difratogramas de raios 
X das amostras antes do tratamento térmico encontram-se na Figura 29. Novamente não se 
observam mudanças significativas na estrutura cristalina do material e no tamanho médio das 
partículas, com exceção da amostras que não utilizou PVP. Na Figura 30A estão os difratogramas 














Figura 29. Difratogramas de raios X das amostras de nanopartículas antes do tratamento térmico 










Figura 30. (A) Difratogramas de raios X das amostras de nanopartículas após o tratamento térmico 
a 350 ºC com proporções mássicas níquel:PVP iguais a: sem PVP (a), 1:1(b), 1:2 (c), 1:4 (d), 1:6 (e) 
e 1:8 (f). (B) Relação entre a porcentagem de Nihex e a razão Ni:PVP. 
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Verifica-se que quanto maior é a quantidade de PVP na amostra, maior é a intensidade dos 
picos atribuídos ao Nihex com relação aos picos do Nicfc. Este comportamento indica uma maior 
proporção da fase metaestável para maiores proporções de passivante, de modo que na proporção 
Ni:PVP = 1:8 a quantidade de Nicfc é mínima. Foi construído um gráfico de porcentagem de Nihex 
pela razão níquel:PVP das amostras precursoras (Figura 30B). Para a construção deste gráfico foi 
levado em consideração a razão ponderada entre as intensidades dos picos em 51,7
o
 e em 41,6
o
 
atribuídos ao Nicfc e ao Nihex, respectivamente. Estes dados confirmam que o PVP atua como 
estabilizante da fase metaestável, e que sua presença é fundamental para a formação desta fase.  
As amostras de nanopartículas com maior e menor proporção níquel:PVP foram avaliadas 
por microscopia eletrônica de transmissão antes e após o tratamento térmico. Nas Figuras 31 e 32 
encontram-se as imagens obtidas para as amostras antes do tratamento térmico. Em ambas as 
amostras observa-se a presença de partículas metálicas cristalinas envoltas de uma camada 
polimérica. O tamanho médio de partícula para estas duas amostras foi muito semelhante, estando 
na ordem de 2,6 ± 0,1 nm, para a amostra com proporção mássica níquel:PVP igual a 1:1, e 2,7 ± 
0,1 nm, para a amostra com proporção igual a 1:8. Algumas imagens da amostra com maior 
proporção metal:passivante demonstraram a presença de regiões contendo apenas o polímero, o que 
não foi verificado na amostra com menor quantidade de passivante. As imagens de microscopia 
eletrônica de transmissão destas amostras após o tratamento térmico na temperatura de 350 ºC estão 
nas Figuras 33 e 34. Nota-se que após o tratamento térmico houve um crescimento das partículas 
para ambas as amostras, acompanhado de um alargamento de distribuição de tamanho. O tamanho 
médio de partícula para estas amostras foi de 9,5 ± 0,2 nm, para a menor proporção de PVP, e 8,9 ± 
0,2 nm, para a maior proporção. 
Desta forma, através do controle da temperatura do tratamento térmico e da quantidade de 




















Figura 31. (A,C) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo de campo claro e (B) 
campo escuro, e (D) histograma de distribuição de tamanhos da amostra NiAc-1:4-PVP1:1 antes do 












































Figura 32. (A,C) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo de campo claro e (B) 
campo escuro, e (D) histograma de distribuição de tamanhos da amostra NiAc-1:4-PVP1:8 antes do 












































Figura 33. (A,C) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo de campo claro e (B) 
campo escuro, e (D) histograma de distribuição de tamanhos da amostra NiAc-1:4-PVP1:1 após o 













































Figura 34. (A,C) Imagens de microscopia eletrônica de transmissão em modo de campo claro e (B) 
campo escuro, e (D) histograma de distribuição de tamanhos da amostra NiAc-1:4-PVP1:8 após o 






























4.2.3. Influência do Tamanho das Partículas Precursoras 
 
 Para avaliar a influência do tamanho médio das nanopartículas utilizadas para o tratamento 
térmico na obtenção da fase metaestável, três amostras de nanopartículas com diferentes proporções 
molares níquel:redutor foram tratadas termicamente a 350 ºC (temperatura que gerou a maior 
proporção de Nihex), as amostras NiAc-1:2-PVP1:8, NiAc-1:4-PVP1:8 e NiAc-1:8-PVP1:8. Os 










Figura 35. Difratogramas de raios X das amostras de nanopartículas preparadas com proporções 
molares níquel:redutor iguais a 1:2 (a), 1:4 (b) e 1:8 (c). 
 
 Novamente verifica-se o fenômeno de diminuição de tamanho com aumento da quantidade 
de redutor. O tamanho médio das partículas foi estimado pela lei de Scherrer e os valores 
encontrados foram 7,7 (NiAc-1:2-PVP1:8), 6,7 (NiAc-1:4-PVP1:8) e 4,0 nm (NiAc-1:8-PVP1:8). 
Na Figura 36 estão os difratogramas destas amostras após o tratamento térmico. 





































Figura 36. Difratogramas de raios X das amostras de nanopartículas de níquel após o tratamento 
térmico com proporções molares níquel:redutor iguais a 1:2 (a), 1:4 (b) e 1:8 (c). 
 
Após o tratamento térmico, observa-se que independemente do tamanho das partículas 
precursoras, todas levaram majoritariamente ao Nihex e a um crescimento de partícula, o que é 
evidenciado pelo estreitamento dos picos. Desta forma, o tamanho das partículas precursoras, 
dentro da faixa de tamanho utilizada, não influenciou na proporção da fase metaestável obtida. 
 
 
4.2.4.  Influência do Tempo de Tratamento Térmico para as Temperaturas de 300 e 
350 ºC 
 
 Para este estudo, a amostra NiAc-1:4-PVP1:8 foi tratada termicamente nas temperaturas de 
300 e 350 ºC por 1, 60 e 180 minutos em atmosfera inerte. Os difratogramas das amostras obtidas 
após estes tratamentos estão nas Figuras 37 e 38. 








































Figura 37. Difratogramas das amostras de nanopartículas de níquel tratadas termicamente a 300 ºC 









Figura 38. Difratogramas das amostras de nanopartículas de níquel tratadas termicamente a 350 ºC 
por 1 (a), 60 (b) e 180 minutos (c). 
 
Analisando-se as amostras tratadas a 300 
o
C, verifica-se que o aumento do tempo de 
tratamento não influenciou significativamente na proporção entre as fases. O mesmo não aconteceu 





























































para as amostras tratadas a 350 
o
C, onde ocorreu uma diminuição na proporção da fase metaestável, 
o que é evidenciado pelo aumento de intensidade do pico em 51,7
o
, atrubuído ao Nicfc, comparando-
se com os picos atribuídos ao Nihex. Para explicar este comportamento, as amostras obtidas foram 








Figura 39. Espectros de IV-TF das amostras de nanopartículas tratadas termicamente na 








Figura 40. Espectros de IV-TF das amostras de nanopartículas tratadas termicamente na 
temperatura de 350 ºC por 1 (a), 60 (b) e 180 minutos (c). 
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Na temperatura de 300 ºC observa-se a presença das bandas atribuídas ao PVP, indicando 
que ele não foi degradado mesmo quando utilizado maiores tempos de tratamento térmico. Já na 
temperatura de 350 
o
C, as principais bandas do polímero desaparecem em patamares maiores que 1 
minuto. Logo, a diminuição da proporção de Nihex quando utilizado patamares maiores que 1 
minuto a 350 
o
C está relacionada à degradação do PVP, confirmando a importância do mesmo para 
a obtenção da fase metaestável. 
 
 
4.2.5. Estabilidade da Fase Metaestável nas Condições Ambientes 
 
Foi avaliada a estabilidade nas condições ambientes da amostra NiAc-1:4-PVP1:8 tratada 
termicamente a 350 
o
C por 1 minuto, a qual gerou majoritariamente nanopartículas de Nihex. Para 
este fim, a amostra foi analisada por DRX assim que obtida e após 7 meses, sendo acondicionada ao 








Figura 41. Difratogramas de raios X da amostra de nanopartículas de Nihex assim que sintetizada 
(a) e após 7 meses nas condições ambientes (b). 























Observa-se que mesmo após 7 meses de sua obtenção, a amostra não apresentou mudanças 




4.2.6. Influência do Tempo de Tratamento Térmico para a Temperatura de 700 ºC 
 
Com o objetivo de produzir nanocompósitos envolvendo níquel metálico, óxido de níquel e 
carbono, a amostra NiAc-1:4-PVP1:6 foi tratada termicamente a 700 ºC por 1, 70 e 180 minutos em 
atmosfera de argônio com baixa pureza (contendo, portanto, traços de O2). Os difratogramas de 










Figura 42. Difratogramas de raios X das amostras de nanopartículas de níquel tratadas 
termicamente a 700 ºC por 1 (a), 70 (b) e 180 minutos (c) em atmosfera de argônio impuro. 


































Verifica-se que maiores tempos de tratamento térmico levam à produção de óxido de níquel, 
sendo que com 70 minutos a proporção Ni/NiO é em torno de 1:1, com base nas intensidades dos 
picos 100 % de cada espécie, e para 180 minutos de tratamento obteve-se majoritariamente NiO. Os 
picos em 37 (111), 43 (200), 62,7 (220), 75,3 (311) e 79,3 (222) observados nos difratogramas são 
referentes a óxido de níquel com estrutura cúbica de face centrada. O óxido formado apresentou 
coloração verde claro, indicando a produção de óxido de níquel conhecido como estequimétrico.
[113]
 
Estas amostras também foram analisadas por IV-TF (Figura 43), onde a intensificação da 
banda em 452 cm
-1










Figura 43. Espectros de IV-TF das amostras de nanopartículas tratadas termicamente a 700 ºC por 
1 (a), 70 (b) e 180 minutos (c). 
 
Para obter informações a respeito da oxidação do carbono, estas amostras foram analisadas 
por espectroscopia Raman (Figura 44). Nota-se que o aumento do tempo de tratamento, além de 
levar a uma intensificação das bandas atribuídas ao NiO, levou à uma diminuição das intensidades 




























das bandas atribuídas ao carbono (banda D e G), indicando que este é consumido para maiores 
tempos de tratamento. Entretanto, verifica-se que nem todo o carbono foi consumido no tempo de 
tratamento igual a 70 minutos, uma vez que as bandas D e G estão presentes no espectro desta 
amostra. As bandas observadas em 405, 546, 725, 905, 1095 e 1482 cm
-1
 correspondem aos fônons 
TO (transversal óptico) e LO (longitudinal óptico) e aos fônons acoplados 2TO, TO + LO, 2LO e 
2M (2 magnons), respectivamente.
[114]
 Esta última banda é característica de materiais 
antiferromagnéticos, ou seja, materiais que possuem um ordenamento de spins antiparalelos. 
 








Figura 44. Espectros Raman das amostras de nanopartículas de níquel tratadas termicamente a   
700 ºC por 1 (a), 70 (b) e 180 minutos (c). 
 
 Desta forma, o tratamento térmico na temperatura de 700 ºC na presença de oxigênio levou a 
compósitos do tipo Ni/C, Ni/NiO/C e NiO/Ni para tempos de tratamento térmico iguais a 1, 70 e 
180 minutos, respectivamente. 
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A amostra de nanopartículas tratada termicamente por 180 minutos também foi analisada 










Figura 45. Espectros Raman da amostra de NiO obtida após tratamento térmico a 700 ºC por 180 
minutos. Variação da potência do laser em 0,1 (a), 0,25 (b), 2,5 (c) e 5 mW (d). 
 
Este estudo demonstrou que a banda 2M é influenciada pela potência do laser, a qual 
provavelmente acarreta o aquecimento da amostra. Este mesmo fenômeno foi observado para Dietz 
e col.
[115]
 quando analisaram NiO através de espectroscopia Raman. Os autores verificaram que o 
aumento da temperatura em que era feita a medida levava a uma diminuição da intensidade desta 
banda, de modo que acima da temperatura de Néel (523 K), esta banda desaparecia por completa. 
Isto ocorreu porque o aumento da temperatura faz com que haja uma distorção no retículo cristalino 
das partículas, levando a uma transição de comportamento magnético, acima da temperatura de 
Néel, de antiferromagnético a paramagnético. Também foi verificado que as bandas 








































4.3. Estudo do Comportamento Eletroquímico em Meio Alcalino de Eletrodo de Pasta de 
Carbono (EPC) Modificado com Nanopartículas de Nicfc 
 
Foi estudado o comportamento eletroquímico de EPC‟s modificados com uma das amostras 
de nanopartículas de níquel sintetizada pelo método poliol. A amostra utilizada foi a NiAc-1:4-
PVP1:6, com tamanho médio de partícula igual a 3,4 nm. Os parâmetros estudados estão listados 
nos próximos tópicos. 
 
 
4.3.1. Efeito da Presença do Passivante 
 
Como a presença do estabilizante nas nanopartículas pode influenciar a formação dos 
compostos Ni(OH)2 e NiOOH, a influência do mesmo foi verificada através do comportamento 
voltamétrico de EPC‟s modificados com uma amostra de nanopartículas com PVP e outra amostra 
preparada nas mesmas condições, porém na ausência deste estabilizante. As porcentagens de 
nanopartículas, nujol e grafite utilizadas para ambos os eletrodos foram 10, 30 e 60 %, 
respectivamente. Os ciclovoltamogramas característicos destes EPC‟s obtidos em solução aquosa de 
NaOH 0,01 mol L
-1
 (+ NaCl 0,99 mol L
-1
) a 50 mV s
-1




de corrente foram normalizadas pela porcentagem de metal em cada amostra, onde a amostra com 








Figura 46. Ciclovoltamogramas dos EPC‟s modificados com nanopartículas de níquel passivadas 
por PVP (a) e sem PVP (b) obtidos em NaOH 0,01 mol L
-1




Ambas as amostras apresentaram o par redox Ni(OH)2/NiOOH, indicando que o polímero 
não impede a formação destes compostos. Entretanto, a amostra de nanopartículas sem PVP levou a 
picos menos intensos, o que pode estar relacionado com uma menor quantidade de hidróxido 
formado na superfície deste eletrodo, consequência de uma perda de área superficial devido ao 
coalescimento das nanopartículas durante a construção do eletrodo, uma vez que para isto a pasta de 
carbono é submetida à maceração. O mesmo não ocorreu com a amostra de nanopartículas com 
PVP, onde a presença do passivante pode ter evitado este fenômeno. Entretanto, estudos mais 
aprofundados são necessários para verificar se estas mudanças de perfil estão relacionadas com 
diferentes quantidades de Ni(OH)2 formado sobre os eletrodos ou se as espécies de hidróxido 
obtidas possuem diferentes características estruturais. Como a amostra que utilizou PVP levou a 
picos mais intensos, esta foi a escolhida para os próximos estudos. 























4.3.2. Influência da Concentração de NaOH 
 
Uma vez que as hidroxilas participam da formação do Ni(OH)2, o EPC modificado foi 
analisado em diferentes concentrações de NaOH. As concentrações utilizadas foram: 0,01 (+ NaCl 
0,99 mol L
-1
); 0,1 (+ NaCl 0,9 mol L
-1
); e 1 mol L
-1
. O NaCl foi utilizado como eletrólito de suporte 
para manter a mesma força iônica nas três soluções. Para cada medida foi renovada a pasta 
modificadora do eletrodo a fim de estudar a formação do Ni(OH)2 nas diferentes concentrações de 
NaOH. Os ciclovoltamogramas característicos dos EPC‟s nestes eletrólitos a 50 mV s
-1
 estão 








Figura 47. Ciclovoltamogramas dos EPC‟s modificados analisados nas seguintes concentrações de 
NaOH: 0,01 (+ NaCl 0,99 mol L
-1
) (a), 0,1 (+ NaCl 0,9 mol L
-1




Observa-se que maiores concentrações de OH
-
 levaram a um aumento significativo nas 
intensidades de corrente e a um deslocamento do perfil para menores valores de potencial. A 
intensificação dos picos de corrente ocorre porque maiores concentrações de OH
-
 geram uma maior 
quantidade de Ni(OH)2 e possibilitam que um maior número de sítios ativos participem da reação 



















redox. Com relação ao deslocamento de potencial de pico para valores menos energéticos, este 
fenômeno é previsto pela equação de Nernst, a qual relaciona o potencial de pico com o pH do 
sistema. Estes mesmos fenômenos foram verificados por outros autores.
[83]
 Sendo assim, a maior 
concentração avaliada de OH
-
 foi a utilizada nos estudos posteriores. 
 
 
4.3.3. Composição da Pasta 
 
Como um dos objetivos deste trabalho é a aplicação do material em questão como sensor 
eletroquímico na detecção de glicerol, foram otimizadas as quantidades em massa de 
nanopartículas, nujol e grafite na pasta a fim de se obter a maior quantidade de sítios ativos na 
superfície do eletrodo. Primeiramente avaliou-se a proporção níquel/grafite, mantendo-se a 
quantidade de Nujol fixa em 30 %. Os resultados estão na Figura 48. Com exceção da pasta que 
utilizou 50 % de nanopartículas, nota-se que o aumento da quantidade das mesmas levou a picos 
mais intensos, o que é consequência da maior quantidade Ni(OH)2 formado no eletrodo. O mesmo 
não ocorreu na pasta de 50 % devido à baixa quantidade de grafite (20 %), que levou a uma maior 
resistividade da mesma e, consequentemente, a picos menos intensos e deslocados. A espessura da 
camada de Ni(OH)2 formado sobre o eletrodo também pode estar envolvida neste comportamento, 
pois se a quantidade de hidróxido formado for elevada, o desempenho do eletrodo pode ser 
prejudicado, pois haveria uma perda da condutividade da pasta, uma vez que o Ni(OH)2 possui uma 
baixa condutividade elétrica e iônica.
[116]
 O gráfico construído com base nas correntes de pico 
anódico dos EPC‟s contendo diversas quantidades de nanoparículas encontra-se na Figura 48B. 
Com base nestes resultados, a quantidade de nanopartículas utilizada para os próximos estudos foi 











Figura 48. (A) Ciclovoltamogramas dos EPC‟s modificados contendo diferentes porcentagens de 
nanopartículas/grafite: 10/60 (a), 20/50 (b), 30/40 (c), 40/30 (d) e 50/20 (e). (B) Gráfico de 
intensidade de corrente de pico anódico por porcentagem de modificador no eletrodo. 
 
Também foi avaliada a quantidade de óleo mineral na preparação da pasta a fim de se 
aprimorar a consistência da mesma. Assim, mantendo-se a quantidade de nanopartículas em 30 %, 
as porcentagens de nujol/grafite utilizadas foram 30/40, 20/50 e 10/60. Os ciclovoltamogramas 
destes EPC‟s são apresentados na Figura 49. Com relação às pastas contendo 20 e 30 % de 
aglutinante, as diferenças observadas nas intensidades de corrente podem ter surgido devido a 
diferenças na homogeneidade das mesmas. Já para a pasta contendo 10 % de aglutinante, nota-se 
um perfil mais resistivo, uma vez que os picos estão deslocados, e com maiores intensidade de 
corrente. Isto pode ter ocorrido porque a baixa quantidade de nujol na pasta pode estar levando a 
espaços não preenchidos e a uma maior penetração do eletrólito na pasta. Desta forma, a quantidade 
de nujol escolhida para os próximos estudos foi de 20 %, pois propiciou uma pasta com melhor 
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Figura 49. Ciclovoltamogramas dos EPC‟s modificados contendo diferentes porcentagens de 
nujol/grafite: 30/40 (a). 20/50 (b) e 10/60 (c). 
 
  
4.3.4. Intervalo de Potencial 
 
Com o intuito de melhor entender como ocorre a formação do Ni(OH)2 na superfície do 
eletrodo, o EPC modificado com as nanopartículas (30, 20 e 50 % de nanopartículas, nujol e grafite, 
respectivamente) foi ciclado em uma solução de NaOH 1 mol L
-1
, previamente borbulhada com 
argônio, em atmosfera deste gás inerte. Esta medida foi feita a 50 mV s
-1 
em um intervalo de 
potencial de -0,8 a 0,5 V. O 1º ciclovoltamograma obtido encontra-se na Figura 50. Observa-se que 
não há evidências da formação do Ni(OH)2, uma vez que não se observa nenhum pico no intervalo 


































Figura 50. 1º ciclovoltamograma obtido na faixa de potencial de -0,8 a 0,5 V para o EPC 
modificado (30, 20 e 50 % de nanopartículas, nujol e grafite, respectivamente) em solução de 






 relataram que a imersão de um eletrodo de níquel metálico em solução de 
KOH 1 mol L
-1
 em potencial de circuito aberto leva à formação espontânea e instantânea de 
hidróxido de níquel na superfície do eletrodo, impossibilitando o aparecimento do par redox 
Ni
0
/Ni(OH)2. Os autores verificaram que para este fenômeno ser evitado é necessário a imersão do 
eletrodo aplicando-se potenciais negativos. Entretanto, se isto for feito utilizando uma faixa de 
potencial que possibilite o aparecimento do par redox Ni(OH)2/NiOOH, a reação de redução 
Ni(OH)2/Ni
0
 não ocorre, fato que foi atribuído à formação do Ni(OH)2, o qual não é passível de ser 
reduzido. Resultados semelhantes foram obtidos para Grdeń e col.,
[118]
 onde a redução do Ni(OH)2 a 
Ni
0
 só acontece quando se utiliza uma faixa de potencial negativa, a qual impede transformações 
irreversíveis segundo os autores. 
 
 
4.3.5. Estabilidade Eletroquímica do EPC 















 Foi verificada a estabilidade do EPC modificado frente a sucessivas ciclagens. Na Figura 51 
estão os 200 ciclos obtidos a 50 mV s
-1










Figura 51. 200 ciclovoltamogramas consecutivos obtidos para o EPC modificado. 
 
Observa-se que com o aumento do número de ciclos foram promovidas algumas mudanças 
no perfil voltamétrico. A partir destes ciclos foram construídos gráficos de corrente e E1/2 de pico 







Figura 52. (A) Intenside de corrente e (B) E1/2 de pico anódico por número de ciclos. 

























Número de ciclos 














E1/2 foi utilizado, pois é independente da concentração do substrato e, portanto, característico 
do par redox.
[119]
 Nota-se que a ciclagem do eletrodo leva a uma contínua formação de hidróxido de 
níquel, o que é evidenciado pelo incremento de corrente, o qual atinge certa estabilidade em torno 
dos 150 ciclos. Verifica-se também que o valor de E1/2 dos primeiros ciclos está deslocado para 
maiores valores, atingindo um menor valor de potencial no 5º ciclo. Este elevado potencial nos 
primeiros ciclos pode estar relacionado com a presença do passivante na superfície das partículas, o 
qual pode estar interferindo na etapa de oxidação. Após o 5º ciclo há um deslocamento deste 
potencial para valores mais positivos, o que pode estar relacionado com uma modificação de 
estrutura do hidróxido de níquel, onde conforme o eletrodo é ciclado, o processo de difusão das 
espécies envolvidas entre as lamelas do hidróxido pode estar sendo dificultado. 
 
 
4.3.6. Influência do Eletrólito Suporte 
 
 Como a literatura relata que o cátion do eletrólito suporte participa do mecanismo de reação, 
o EPC modificado foi analisado em diferentes eletrólitos suporte (LiOH, NaOH e KOH). Para isso, 
o eletrodo foi primeiramente submetido a um pré-tratamento de 150 ciclos a 50 mV s
-1
, no intervalo 
de potencial de 0 a 0,5 V em NaOH 1 mol L
-1
. Em seguida, foi feita uma variação da velocidade 
varredura entre 5 a 50 mV s
-1
 neste mesmo eletrólito e, posteriormente, nos eletrólitos de LiOH e 
KOH com mesma concentração que a solução de NaOH. Na Figura 53 encontram-se os 




















 Nota-se um perfil muito semelhante para os ciclovoltamogramas obtidos nos eletrólitos 
NaOH e KOH. Entretanto, o ciclovoltamograma obtido em LiOH apresentou picos deslocados para 
maiores valores de potencial. Esta mudança de comportamento pode estar relacionada com o raio 
hidrodinâmico dos cátions utilizados. Como comentado na introdução, Bernard e col.
[100]
 
propuseram que o número de moléculas de água de hidratação que participam do processo de 
intercalação destes cátions não é o mesmo, sendo que o Li
+
 é o que possui o maior raio 





, o que pode estar levando a este deslocamento de potencial. Esta característica também pode 
estar prejudicando o processo de desintercalação do cátion, uma vez que o pico catódico para o 
eletrólito LiOH mostra-se com menor intensidade e mais alargado. Esta influência da camada de 
hidratação do cátion também pode ter sido o motivo para as diferenças verificadas nos gráficos de 
corrente de pico pela raiz quadrada da velocidade de varredura (Figura 54). 
 
 
























Figura 54. Gráfico de corrente de pico anódico (-□-) e catódico (-○-) em função da v
1/2
 para os 
eletrólitos suporte LiOH, NaOH e KOH.  
 
Observa-se um comportamento linear tanto para os picos anódicos, como para os picos 
catódicos, o que é característico de processos limitados por difusão. Entretanto, a mudança do 
cátion do eletrólito suporte levou a diferentes valores de inclinação da reta, onde o eletrólito KOH 
levou a maiores valores para ambos os processos de oxidação e redução e o LiOH a menores 





uma diminuição do número de moléculas de hidratação envolvidas, o que pode estar facilitando os 
processos de intercalação/desintercalação. Os valores encontrados de inclinação da reta estão 
descritos na Tabela 6. 
  
Tabela 6. Valores obtidos de inclinação da reta do gráfico de corrente de pico vs. v
1/2
 para os 
eletrólitos LiOH, NaOH e KOH. 













pico anódico 0,209 ± 0,04 0,241 ± 0,005 0,260 ± 0,005 
pico catódico - 0,124 ± 0,007 - 0,179 ± 0,007 - 0,196 ± 0,004 





















Apesar de vários trabalhos da literatura demonstrarem que o cátion do eletrólito de suporte 
participa do mecanismo de oxiredução do Ni(OH)2, o motivo para que ocorra os processos de 
intercalação e desintercalação não estão bem esclarecidos. Alguns trabalhos comentam que isso 
ocorre para manter a eletroneutralidade do sistema. Entretanto, a abstração de um próton e a 
mudança de estado de oxidação do níquel de +2 para +3, durante a etapa de oxidação, não 
necessitaria de outras espécie para a eletroneutralização do sistema. Deabate e col.,
[120]
 através da 
caracterização estrutural do Ni(OH)2 e do NiOOH utilizando as técnicas de espectroscopia Raman, 
IV-TF e espalhamento inelástico de neutrons, demonstraram que na espécie oxidada a ligação O─H 
perde seu caráter covalente, levando a uma delocalização do próton. Por este motivo, acreditamos 
que esta delocalização pode propiciar uma distribuição heterogênea de cargas nas lamelas do 
material após a oxidação do níquel, e este fenômeno pode estar contribuindo para a intercalação do 
cátion do eletrólito de suporte. 
 
 
4.3.7. Comportamento Eletrocatalítico de EPC’s Modificados com Nanopartículas de 
Nicfc e com Nicfc Bulk para Oxidação de Glicerol 
 
Uma vez otimizadas as proporções dos constituintes na pasta e as condições de pré-
tratamento, foi verificado o comportamento eletrocatalítico do EPC modificado com as 
nanopartículas frente à oxidação de glicerol. Para este estudo o EPC modificado foi submetido ao 
mesmo pré-tratamento que o utilizado no item anterior. Em seguida, o mesmo foi ciclado 3 vezes a 
10 mV s
-1
 na ausência e, posteriormente, na presença de 17,5 mmol L
-1 
de glicerol. Este mesmo 
processo foi feito para um EPC modificado com níquel bulk, onde as porcentagens em massa de 




foi calculada com base na quantidade de níquel metálico no EPC modificado com as nanopartículas 
a fim de se ter a mesma quantidade de metal nos dois eletrodos. Os ciclovoltamogramas obtidos na 








Figura 55. Ciclovoltamogramas obtidos para os EPC‟s modificados com níquel bulk (a, b) e com 
nanopartículas de níquel (c, d) na ausência (a, c) e na presença (b, d) de glicerol. 
 
Nota-se que a resposta do níquel bulk frente apenas ao eletrólito é muito menor que a do 
EPC modificado com as nanopartículas de níquel, o que demonstra a maior área superficial do 
material nanoestruturado capaz de gerar uma maior quantidade de Ni(OH)2 sobre o eletrodo. 
Também observa-se um incremento de corrente gerado pela adição do glicerol em ambos os 
eletrodos. Este incremento de corrente está relacionado com o fenômeno ilustrado na Figura 56 e é 
atribuído ao fato de que o glicerol é oxidado pelo NiOOH, o qual retorna a forma reduzida Ni(OH)2. 
Como o potencial em que isso ocorre está acima do potencial de oxidação do hidróxido de níquel, o 
mesmo gerado pela oxidação do analito é re-oxidado, levando ao incremento de corrente observado. 



















μA) do que para o contendo o níquel bulk (~21 μA), indicando uma capacidade eletrocatalítica 







Figura 56. Ilustração que demonstra como ocorre a eletrocatálise do glicerol. 
 
 
4.3.8. Aplicação do EPC Modificado com as Nanopartículas de Nicfc na Detecção de 
Glicerol 
 
Após verificada a viabilidade do EPC modificado com as nanopartículas na oxidação do 
glicerol, este foi aplicado como sensor amperométrico para a detecção deste analito. Primeiramente 
foi avaliado o melhor potencial a ser utilizado. Isto foi feito da seguinte forma: após o eletrodo ser 
submetido ao pré-tratamento, foi realizada uma cronoamperometria sob agitação magnética 
constante, sendo que após 500 segundos foi feita uma adição de glicerol e a cada 150 segundos foi 
feita uma nova adição, totalizando 4 adições. As concentrações de analito na cela foram 0,5, 1, 1,5 e 
2 mmol L
-1
. Esta sistemática foi feita para os potenciais de 0,35, 0,4 e 0,45 V, sendo que para cada 
estudo foi construído um novo eletrodo. Na Figura 57A e 57B encontram-se o cronoamperograma 














Figura 57. (A) Cronoamperograma obtido no potencial de 0,4 V e (B) gráfico de sensibilidade em 
função do potencial da cronoamperometria para a oxidação do glicerol. 
 
Observa-se que a sensibilidade do eletrodo parar a oxidação do analito depende do potencial 
utilizado, sendo que quanto mais positivo é o potencial, maior a sensibilidade do eletrodo. Isto 
ocorre porque maiores potenciais favorecem a etapa de oxidação do hidróxido de níquel. Potenciais 
mais elevados não foram utilizados, pois houve o desprendimento de O2 acima de 0,45 V.  
Em seguida, utilizou-se o potencial de 0,45 V para a detecção de glicerol na faixa de 
concentração entre 0,1 e 8 mmol L
-1
. O cronoamperograma obtido, juntamente com a curva 
analítica construída a partir dos valores de incremento de corrente para as diversas concentrações de 
analito encontram-se na Figura 58. Nota-se na curva analítica que o eletrodo apresentou uma 
resposta linear em toda a faixa de concentração utilizada. Entretanto, a partir de 2,5 mmol L
-1
 houve 




, indicando que a partir desta 
concentração há uma saturação do eletrodo. Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) 
foram calculados pelas equações 6 e 7, onde s é o desvio padrão obtido a partir do ruído do 
cronoamperograma e α a sensibilidade. Os valores encontrados para a faixa linear entre 0,1 e 2,5 
mmol L
-1
 de analito foram 0,095 e 0,32 mmol L
-1
, respectivamente. Embora trabalhos na literatura 
reportem menores valores de limite de detecção para o glicerol, como os encontrados para um 



















































 e para um biosensor baseado em 




, o EPC modificado desenvolvido neste trabalho possui como 









Figura 58. (A) Cronoamperograma obtido no potencial de 0,45 V com sucessivas adições de 
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4.4. Preparação de Filmes Finos de Nanopartículas de Níquel e Estudo de suas 
Propriedades Eletroquímicas  
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 Foram preparados filmes finos de duas amostras de nanopartículas de níquel obidas após 
tratamento térmico a 350 
o
C por 1 min em atmosfera inerte. As amostras utilizadas foram a NiAc-
1:4-PVP1:1 e a NiAc-1:4-PVP1:8, as quais geraram nanopartículas de Nicfc e Nihex, 
respectivamente. Os difratogramas de raios X destas duas amostras após o tratamento térmico estão 









Figura 59. Difratogramas de raios X das amostras de nanopartículas de Nicfc (a) e Nihex (b) 
utilizadas para a preparação dos filmes. 
 
Para preparação destes filmes foi utilizada uma modificação na rota de síntese por sistema 
bifásico desenvolvida no nosso grupo de pesquisa.
[105-106]
 A obtenção de um filme na interface 
H2O/tolueno é favorecida, pois como são utilizados dois líquidos imiscíveis, a amostra tende a 
migrar para a interface a fim de minimizar a tensão interfacial existente entre esses líquidos.
[123]
 O 
filme obtido na interface é dinâmico, de forma que qualquer defeito produzido em sua extensão é 
rapidamente corrigido. A utilização desta metodologia, além de permitir a obtenção de filmes 
homogêneos, também possibilita o controle da espessura do filme, o que pode ser feito através de 
um controle da massa de amostra utilizada ou controlando o diâmetro do béquer em que os filmes 



































serão retirados, onde maiores diâmetros levam a filmes mais finos. Na Figura 60 encontra-se uma 








Figura 60. Foto dos filmes de Nihex (à esquerda) e Nicfc (à direita) depositados sobre ITO. 
 
Observa-se que os filmes obtidos são finos e homogeneos, e que o filme contendo Nicfc é 
mais escuro que o filme de Nihex. Isso ocorreu porque a amostra de Nicfc possui uma maior 
quantidade de níquel metálico que a amostra de Nihex, uma vez que esta última partiu de uma maior 
proporção de passivante. Além disso, nem toda massa utilizada para preparar os filmes interfaciais é 
transferida para o substrato, o que certamente causa diferenças entre os dois filmes. Tentativas de 
determinar a quantidade exata de níquel em cada amostra foram realizadas, mas os resultados não 
são confiáveis. Por exemplo, as curvas termogravimétricas ao ar de ambas as amostras estão 















Figura 61. Curvas termogravimétricas em atmosfera de ar síntético das amostras de nanopartículas 
de Nihex (a) e Nicfc (b) utilizadas para a preparação dos filmes. 
 
Nota-se que para a amostra de Nicfc, a qual possui uma quantidade de PVP bastante inferior, 
ocorreu um grande aumento de massa após o início da decomposição do passivante devido à 
oxidação do níquel após a desproteção de sua superfície pelo PVP, o que impede a quantificação de 
metal nesta amostra. Desta forma, visando a comparação entre as respostas eletroquímicas obtidas 
pelos dois eletrodos, a quantidade de Ni(OH)2 eletroativo gerado pelos mesmos foi estimada a partir 
da lei de Faraday: 
  
 
Onde 𝛤𝑁𝑖 𝑂𝐻 2  (mol cm
-2
) é a concentração eletroativa de Ni(OH)2, Q (C) é a carga obtida a 
partir do pico anódico do ciclovoltamograma, n é o número de elétrons envolvidos na reação redox 
do par Ni(OH)2/NiOOH, F (C mol
-1
) é a constante de Faraday e A (cm
2
) é a área do eletrodo. Para 
estes cálculos foram utilizados os 150
o





























, com velocidade de varredura igual a 50 mV s
-1
, no intervalo de potencial de 0 a 0,6 V, 








Figura 62. 150º ciclovoltamogramas dos filmes de nanopartículas de Nicfc (a) e Nihex (b) obtidos em 
NaOH 1 mol L
-1




 Os resultados encontrados foram de 3,8 e 4,0 nmol cm
-2
 para os eletrodos de Nihex e Nicfc, 
respectivamente, indicando que a quantidade eletroativa de Ni(OH)2 formada nos eletrodos é muito 
semelhante. Os mesmos ciclovoltamogramas da Figura 62, após normalizados pela quantidade 
eletroativade de Ni(OH)2 em cada eletrodo, estão ilustrados na Figura 63. Observa-se que o filme de 
Nihex apresentou picos deslocados para menores valores de potencial que o filme de Nicfc. 
Comparando-se o perfil destes voltamogramas com o dos obtidos com os EPC‟s modificados, nota-
se que os filmes apresentaram picos mais estreitos e definidos, o que indica uma maior 
reversibilidade para este sistema. 
 
 



























Figura 63. 150º ciclovoltamogramas dos filmes de nanopartículas de Nicfc (a) e Nihex (b) obtidos em 
NaOH 1 mol L
-1
 a 50 mV s
-1
, normalizados pela concentração superficial de Ni(OH)2. 
 
A partir dos 150 ciclovoltamogramas obtidos, foram construídos gráficos de corrente e E1/2 
por número de ciclos para ambos os filmes (Figura 64). Verifica-se uma formação contínua de 
hidróxido de níquel em ambos os filmes, o que é evidenciado pelo incremento de corrente com a 
ciclagem dos eletrodos. Entretanto, a corrente de pico anódico do filme de Nihex estabiliza em torno 
do 70º ciclo. Já a do filme de Nicfc não apresenta estabilidade até o 150º ciclo. Isto pode ter ocorrido 
porque o filme de Nicfc contém uma maior quantidade de níquel metálico, logo, necessita de uma 
maior número de ciclos para que todo o níquel seja oxidado. No gráfico de E1/2 de pico anódico, 
nota-se valores mais positivos para os primeiros ciclos, o que pode estar relacionado com a presença 
do estabilizante na superfície das partículas, prejudicando o processo de oxidação. Observa-se 
também que a partir do 10º ciclovoltamograma para ambos os filmes há um deslocamento de E1/2 
para maiores valores, o que é um indício de que processos de estruturação e/ou mudança de fase 
estão envolvidos. Entretanto, este deslocamento é maior para o filme de Nihex, o qual também 

























possui menores valores de E1/2 de pico anódico. Estes dados indicam que provavelmente o Ni(OH)2 







Figura 64. (A) Gráficos de intensidade de corrente e (B) E1/2 de pico anódico por número de ciclos 
dos filmes de Nihex (a) e Nicfc (b). 
 
 
4.4.1. Influência da Velocidade de Varredura 
 
Inicialmente foi realizado, em cada filme, um pré-tratamento de 150 ciclos utilizando 
voltametria ciclíca a 50 mV s
-1
 em NaOH 1 mol L
-1
. Em seguida, os filmes foram ciclados num 
intervalo de velocidade de varredura entre 5 e 300 mV s
-1
, e os resultados obtidos estão presentes na 
Figura 65. Para ambos os filmes, observa-se que o aumento da velocidade de varredura levou a um 
deslocamento dos picos anódicos e catódicos, fazendo com que o ΔE aumentasse. Este 
comportamento indica uma diminuição da reversibilidade para maiores valores de velocidade de 
varredura. A partir destes ciclovoltamogramas foram construídos gráficos de corrente de pico 
anódico e catódico por v
1/2
 (Figura 66). Verifica-se um comportamento linear para ambos os filmes, 













Número de ciclos 

























indicando um processo limitado por difusão. Um dos fatores que pode ter contribuído para a maior 








Figura 65. Ciclovoltamogramas obtidos nas velocidades de 5 a 300 mV s
-1
 para os filmes de (A) 








Figura 66. Curvas de corrente de pico anódico e catódico vs. v
1/2
. Corrente de pico anódico (─□─) 
e catódico (─○─). 
 
 


























































4.4.2. Comportamento Eletrocatalítico Frente à Oxidação de Glicerol 
 
 A capacidade de eletrocatálise para oxidação do glicerol foi avaliada em ambos os filmes. 
Primeiramente os filmes foram submetidos ao pré-tratamento (150 ciclos, a 50 mV s
-1
, em NaOH   
1 mol L
-1
). Em seguida foram ciclados 3 vezes a 50 mV s
-1 
na ausência e na presença de glicerol. 
Foram feitas três adições do analito, onde as concentrações utilizadas foram 1, 2 e 3 mmol L
-1
. Os 








Figura 67. Ciclovoltamogramas dos filmes de nanopartículas de (A) Nihex e (B) Nicfc na ausência 
(a) e na presença de 1 (b), 2 (c) e 3 mmol L
-1
 de glicerol (d). (C) Ciclovoltamograma apenas do ITO 
na presença de 3 mmol L
-1
 de glicerol. 
   
Observa-se que ambas as amostras apresentaram um comportamento eletrocatalítico para a 
oxidação de glicerol, onde os incrementos de corrente para a primeira adição de analito foram da 
ordem de 105 µA para o filme de Nihex e 76 µA para o filme de Nicfc. Estes incrementos de corrente 
indicam um desempenho melhor do filme de nanopartículas de Nihex, fato que pode estar 
relacionado com uma maior reatividade do Ni(OH)2 formado sobre este eletrodo. Nota-se também 


















































que após a adição do analito há uma diminuição da intensidade de corrente do pico catódico para 
ambos os filmes. Isto ocorre porque há um consumo do NiOOH com a oxidação do analito, levando 
a uma diminuição da quantidade desta espécie com relação ao ciclovoltamograma obtido na 
ausência do analito. Este fenômeno indica um comportamento eletrocatalítico típico. Os 
ciclovoltamogramas obtidos na presença do analito também demonstram o aparecimento de um 
segundo pico anódico. Jeffery e col.
[124]
 demosntraram através de medidas de IV-TF in situ que a 
eletrocatálise do glicerol em meio alcalino pode gerar diversos produtos passiveis de serem re-
oxidados. Desta forma, acreditamos que este segundo pico anódico pode estar relacionado com a 
oxidação de sub-produtos da oxidação do glicerol. Na Figura 67C encontra-se um 
ciclovoltamograma de um eletrodo de ITO não modificado na presença de 3 mmol L
-1
 de glicerol 
em NaOH 1 mol L
-1
, utilizando velocidade de varredura de 50 mV s
-1
 no intervalo de 0 a 0,6 V, 
demonstrando  que o ITO sem modificador não é eletroativo para a oxidação deste analito. 
 
 
4.4.3. Aplicações dos Filmes como Sensores Amperométricos para a Detecção de 
Glicerol 
 
 Uma vez verificada a potencialidade deste filmes para a detecção de glicerol, os mesmos 
foram aplicados como sensores amperométricos para este analito. Primeiramente os filmes foram 
submetidos ao pré-tratamento estabelecido. Posteriormente foi feita uma cronoamperometria com 
potencial igual a 0,46 V. Este potencial foi o escolhido porque em torno deste valor foi verificado o 
maior incremento de corrente. A mesma sistemática utilizada para a aplicação do EPC como sensor 
amperométrico foi adotada para a aplicação dos filmes. Na Figura 68 estão os cronoamperogramas 












Figura 68. Cronoamperogramas dos filmes de (A) Nihex e (B) Nicfc obtidos no potencial de 0,46 V 












Figura 69. Curvas analíticas construídas a partir dos cronoamperogramas obtidos para os filmes de 
nanopartículas de Nihex (a) e Nicfc (b). 
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 Observa-se uma reposta linear em toda a faixa de concentração de glicerol utilizada para 
ambos os filmes. Entretanto, conforme a concentração de glicerol aumenta, há uma diminuição da 
sensibilidade: na transição do intervalo de concentração entre 1 a 20 µmol L
-1
 para o intervalo entre 
50 a 500 µmol L
-1
 há uma diminuição da sensibilidade de 28 % para o filme de Nihex, e de 18 % 
para o filme de Nicfc, indicando uma saturação dos eletrodos. Utilizando a primeira faixa linear de 
ambos os eletrodos, foram calculados os limites de detecção e quantificação, onde os valores 
encontrados foram, respectivamente, 2,0 e 6,7 µmol L
-1
 para o filme de Nihex, e 5,8 e 19,5 µmol L
-1
 
para o filme de Nicfc. Estes valores indicam um melhor desempenho do filme de Nihex para a 




















Os resultados apresentados neste trabalho demonstraram que modifacações no método poliol 
foram efetivas na síntese de nanopartículas de Nicfc com diferentes tamanhos e proporções de 
estabilizante. O principal fator que levou ao controle do tamanho médio das nanopartículas foi a 
quantidade de redutor, e não a de PVP. 
 Através do tratamento térmico destas amostras foi possível obter-se nanopartículas de Nihex. 
A partir de um fino controle da temperatura, do tempo de tratamento e da proporção 
metal/passivante, foram obtidas várias porporções entre Nicfc e Nihex, sendo que a obtenção desta 
fase metaestável está intimamente ligada com a presença e quantidade de PVP utilizada. As 
amostras de Nihex mostraram-se estáveis em condições ambientes. 
 O tratamento térmico das nanopartículas de Nicfc também permitiu a produção de compósitos 
do tipo Ni/C, Ni/NiO/C e NiO/Ni, quando feito na presença de oxigênio. 
 Uma das amostras de nanopartículas de Nicfc (tamanho ~3,4 nm) foi utilizada para o estudo 
do comportamento eletroquímico exibido pelas diferentes fases do Ni(OH)2 e do NiOOH, e para 
aplicação como sensores eletroquímicos para glicerol, onde verificou-se que fatores como a 
presença do estabilizante, concentração e tipo de eletrólito suporte, número de ciclos e velocidade 
de varredura afetam diretamente o mecanismo deste par redox. As condições otimizadas para a 
detecção do glicerol foram: pré-tratamento com 150 ciclos a 50 mV s
-1
 em NaOH 1 mol L
-1 
no 




(nanopartículas/nujol/grafite) e cronoamperometria com potencial fixo em 0,45 V. Os valores de 
LD e LQ encontrados foram 0,095 e 0,32 mmol L
-1
, respectivamente.  
 Uma modificação feita na metodologia desenvolvida no nosso grupo de pesquisa para a 
síntese interfacial de nanomateriais mostrou-se satisfatória para a prepração de filmes finos de 
nanopartículas de Nihex e Nicfc. 
A influência da estrutura cristalina das nanopartículas de níquel no comportamento 
eletroquímico do par redox Ni(OH)2/NiOOH foi avaliada utilizando os filmes finos preparadas 
através de sistema interfacial. O comportamento eletroquímico em meio alcalino destes materiais 
indicaram que provavelmente o Ni(OH)2 formado no filme de Nihex possui um maior caráter α ou 
βmc que o formado sobre o Nicfc. Ambos os filmes foram utilizados como sensores amperométricos 
para a detecção de glicerol, sendo que o filme de Nihex levou a menores valores de LD e LQ (2,0 e 
6,7 μmol L
-1
). Os valores de LD e LQ encontrados para ambos os filmes foram menores que para os 

















 Os resultados obtidos possibilitaram várias etapas de continuidade ou trabalhos futuros, 
dentre os quais podemos citar: 
 
1. quantificação direta do níquel metálico depositado sobre os eletrodos de ITO; 
2. completa caracterização das amostras de níquel/carbono e níquel/óxido de níquel/carbono, e 
estudo de sua aplicação em sensores e eletrodos para baterias; 
3. identificação das fases formadas durante a ciclagem dos eletrodos transparentes por outras 
técnicas, como difração de raios X e espectroscopia Raman; 
4. análise de glicerol em amostras reais; 
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